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  RESUMO 
 
 
Novos insumos têm sido investigados para que possam atender às 
exigências do mercado consumidor atual, mais consciente da relação 
entre alimentação e saúde, que deseja produtos com benefícios 
múltiplos, associados ao sabor e à aparência. Em contrapartida, as 
indústrias tentam aproveitar, cada vez mais, os “resíduos” materiais 
provenientes das linhas de diversos produtos por meio do isolamento de 
compostos, muitas vezes com valor agregado muito maior do que o 
produto principal. Inulina do tipo frutanas, ou mais especificamente, 
frutooligossacarídeos (FOS) são abundantemente encontrados nas raízes 
de yacon. Devido a seus efeitos benéficos sobre a saúde, além do baixo 
valor calórico, os FOS estão se tornando cada vez mais importantes 
para a indústria, especialmente na alimentação de diabéticos. No 
entanto, durante o processamento o extrato de yacon rico em FOS sofre 
reações de escurecimento devido à presença de compostos fenólicos, 
prejudicando suas características sensoriais e visuais. Estes compostos, 
em contrapartida, apresentam grandes perspectivas de aplicações nas 
indústrias cosmética, farmacêutica e alimentícia, devido a possíveis 
efeitos antioxidantes. O presente trabalho avaliou a remoção dos 
principais compostos responsáveis pelo desenvolvimento da cor em 
extrato de yacon, usando o processo de adsorção em carvão ativado 
comercial. Foram testados cinco adsorventes com características 
diferentes. Foi selecionado aquele com melhor resposta para a 
descoloração do extrato e menor adsorção de açúcares totais e 
redutores. São mostrados os resultados da caracterização físico-química 
do adsorvente selecionado como ponto de carga zero, grupos funcionais 
de superfície, porosidade, área superficial e composição química. 
Isotermas e cinéticas de adsorção foram determinadas para o extrato de 
yacon e para dois compostos puros encontrados em quantidade 
significativa no yacon: ácidos gálico e cafeico. Os dados de equilíbrio 
foram ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich, enquanto os 
dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem 
e pseudo-segunda ordem. Parâmetros termodinâmicos de entalpia, 
entropia e energia livre de Gibbs, a 20, 30, 40, 50 e 60 ˚C foram 
também determinados. Os resultados indicaram um processo de 
adsorção físico, melhor descrito pela isoterma de Langmuir. As 
características dos adsorbatos influenciaram o grau de afinidade com o 
adsorvente, e ácido cafeico foi adsorvido em maior quantidade do que 
ácido gálico. Considerações a respeito do processo de purificação e os 
fatores responsáveis pela clarificação foram levantados. Visando 
agregar valor ao vegetal estudado, procedeu-se à recuperação dos 
compostos adsorvidos no carvão por processo de dessorção e uma 
avaliação de seu potencial como antioxidantes. Diferentes solventes, 
temperaturas e condições de pH foram testados, e o melhor rendimento 
para a recuperação de compostos fenólicos totais (58,5 ± 1,0%) foi 
obtido com a solução de etanol 60%, a uma temperatura de 30 ˚C. Os 
testes de capacidade antioxidante realizados no extrato dessorvido 
indicaram um sequestro de radicais DPPH de 78,6%, equivalente a uma 
concentração de fenólicos totais de 203,5 ± 3,5 mg.L
-1
 EAG. Após a 
purificação parcial, o extrato de yacon foi concentrado e submetido a 
um processo de precipitação com solvente, para sua obtenção na forma 
de pó. Foram comparadas as diferenças entre os produtos nas formas pó 
e extrato, antes e após a clarificação com carvão ativado comercial. 
Depois da adsorção não foi detectada a presença de proteínas, 
observou-se melhora na cor e redução nos conteúdos de compostos 
fenólicos totais (85,2%), açúcares redutores (2,0%), carboidratos totais 
(8,1%) e FOS (10,8%) no produto na forma de extrato. No produto em 
pó, a purificação mostrou variações na temperatura de transição vítrea 
(Tg) e decomposição térmica, além de deslocamento e inversão de 
algumas bandas no espectro de FTIR, assim como variações na 
solubilidade. As análises de MEV e DSC contribuíram na explicação da 
instabilidade das amostras na forma de pó na temperatura ambiente, 
evidenciando o fenômeno de plastificação pela água. Os resultados de 
CLAE confirmam um grau de polimerização máximo de 10, 
evidenciando a presença de FOS no yacon. 
 
Palavras-chave: adsorção, reações de escurecimento, dessorção, ácidos 
fenólicos, atividade antioxidante, precipitação com solvente, 
plastificação. 
  ABSTRACT 
 
 
New inputs have been investigated in order to satisfy the market 
demands of current consumers, who are more aware of the relationship 
between food and health. Consumers want products with multiple 
benefits combined with agreeable flavor and attractive appearance. In 
order to satisfy such demands, industries increasingly utilize waste 
materials from different processes, which often have greater value than 
the main product. Inulin-type fructans or, more specifically, 
fructooligosaccharides (FOS) are found abundantly in yacon roots. Due 
to their beneficial effects on health, as well as low calorific value, FOS 
have become increasingly important to the food industry, especially 
companies producing dietetic products. However, during the yacon 
processing, more specifically, during the obtainment of the FOS-rich 
extract, sensorial and visual aspects are adversely affected due to the 
browning reactions. Fortunately, compounds resulting from the 
browning reactions have a wide variety of uses in the pharmaceutical 
and food industries as antioxidants. Due to this property it is of interest 
to investigate their recovery. In this context, this study evaluated the 
removal of the main compounds responsible for the color development 
in yacon extracts through adsorption onto commercial activated carbon. 
Five adsorbents with different characteristics were tested and that with 
the best response to the extract discoloration and lowest adsorption of 
total and reducing sugars was selected. The physicochemical 
characterization of the adsorbent was carried out, including point of zero 
charge, surface functional groups, porosity, surface area and chemical 
composition. The adsorption isotherms and kinetics were determined for 
the yacon extract and two pure compounds found in significant 
quantities in yacon: caffeic and gallic acids. The equilibrium data were 
fitted using Langmuir and Freundlich models and the kinetic data were 
fitted with pseudo-first and pseudo-second order models. The 
thermodynamic parameters of enthalpy, entropy and Gibbs free energy, 
at 20, 30, 40, 50 and 60 ˚C, were also determined. The results indicated 
that a physical adsorption process occurs which can be described by the 
Langmuir isotherm. The characteristics of the adsorbate influenced the 
adsorption and it was observed that caffeic acid was more efficiently 
adsorbed than gallic acid. As a consequence, the purification process 
was studied, along with the desorption process and the antioxidant 
potential. Also, different solvents, temperatures and pH conditions were 
tested. The highest yield in the recovery of total phenolic compounds 
(58.5 ± 1.0%) was obtained with a 60% ethanol solution at a 
temperature of 30 ˚C. The antioxidant capacity indicated a DPPH radical 
scavenging of 78.6%, equivalent to a total phenolics concentration of 
203.5 ± 3.5 mg.L
-1
 GAE. After partial purification, the yacon extract 
was concentrated and submitted to a precipitation process with solvent 
in order to obtain a solid phase as a powder. Differences between the 
products in the extract form and powder form were determined, before 
and after clarification with commercial activated carbon. After 
adsorption, the presence of protein was not detected; an improvement in 
the color was observed along with a reduction in the content of total 
phenolic compounds (85.2%), reducing sugars (2.0%), total 
carbohydrates (8.1%) and FOS (10.8%) in the extracted product. For the 
FOS powder, purification led to variations in the glass transition 
temperature (Tg) and thermal decomposition, and also the displacement 
and inversion of some bands in the FTIR spectrum, as well as variations 
in the solubility. The SEM and DSC analyses contributed to explaining 
the observed instability of the powder samples stored at room 
temperature, showing the phenomenon of plasticization by water. A 
maximum polymerization degree of 10, determined by HPLC analysis, 
confirmed the presence of FOS in the yacon extract. 
 
Keywords: adsorption, browning reactions, desorption, phenolic acids, 
antioxidant activity, solvent precipitation, plasticization. 
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V  volume inicial da solução de adsorbato (L) 
W  massa de adsorvente (g) 
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CAPÍTULO 1 
 
INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
 
 
 
1.1 INTRODUÇÃO 
 
Atualmente, os consumidores estão mais conscientes da relação 
que existe entre alimentação e saúde, de modo que a indústria tem 
procurado oferecer produtos que apresentem benefícios múltiplos, 
associados ao sabor e à aparência. Além disso, as indústrias tentam 
aproveitar, cada vez mais, os “resíduos” materiais provenientes das 
linhas de diversos produtos por meio do isolamento de compostos, 
muitas vezes com valor agregado muito maior que o produto principal 
(GARCÍA-ARAYA et al., 2003; KAMMERER et al., 2007; 
KAMMERER et al., 2010a).  
Inulina e oligofrutoses, respectivamente polímero e oligômero de 
frutose, cujas moléculas são unidas entre si por ligações glicosídicas do 
tipo β (2-1), são vastamente encontrados em plantas sob a forma de 
carboidratos de reserva. Ambos os carboidratos têm sido designados 
como prebióticos e fibras alimentares solúveis por sua não 
digestibilidade pelas enzimas do trato digestivo humano, estímulo 
seletivo do crescimento e atividade de bactérias intestinais promotoras 
de saúde, especialmente as bifidobactérias, baixo valor calórico e 
influência sobre a função intestinal e sobre os níveis lipídicos e de 
glicose (MENDOZA et al., 2001; HAULY e MOSCATTO, 2002; 
MOSCATTO et al., 2004; GLIBOWSKI e PIKUS, 2011). 
A inulina é uma fibra dietética solúvel com um grau de 
polimerização (GP) variando de 2 a 60. As oligofrutoses ou 
frutooligossacarídeos (FOS) constituem-se de cadeias menores (inulina 
com GP de até 10 unidades). As diferenças no tamanho das cadeias de 
inulina e FOS causam diferenças nos atributos funcionais tecnológicos 
destes compostos. Por apresentar cadeia maior, a inulina é mais viscosa 
e menos solúvel e vem sendo empregada com sucesso como substituto 
de gordura em vários produtos como bolos, chocolates, embutidos, 
produtos lácteos. Os FOS possuem qualidades funcionais similares aos 
xaropes de sacarose ou glicose, com 30 a 50% do dulçor potencial da 
sacarose, porém com reduzido teor calórico (1,5 kcal.g
-1
). Contribuem 
para encorpar produtos lácteos e melhorar a umectância de produtos de 
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panificação, diminuir o ponto de congelamento de sobremesas 
congeladas, fornecem crocância a biscoitos, além de agir como 
aglutinantes em barras nutricionais. Os FOS têm despertado grande 
interesse na indústria, principalmente devido ao seu efeito antidiabético 
(WIEDMANN e JAGER, 1997; NINESS, 1999; NARAI-KANAYAMA 
et al., 2007; TÁRREGA et al., 2011; FANTE e NOREÑA, 2012). 
Inulina está sendo utilizada também como excipiente para fármacos, 
como agente anti-incrustante (carboximetil-inulina) na eliminação de 
deposição em superfícies, na alimentação animal, além de servir de 
matéria-prima para a produção de xarope de frutose, ácido cítrico, 
sorbitol, manitol, e outros (EISSENS et al., 2002; VAN LOO, 2007; 
MARTINOD et al., 2009; MEYER et al., 2011; CHI et al., 2011). 
O processo de obtenção industrial de inulina, atualmente, se 
restringe praticamente a chicória, mas matérias-primas como alcachofra 
de Jerusalém e tubérculos de dália também são exploradas. Nesses 
materiais, o processamento dá origem a uma mistura de inulina e FOS, 
onde se aplicam processos de separação nessas diferentes frações, como 
a tecnologia de filtração com membranas, precipitação etc. Os FOS 
podem ser obtidos também por hidrólise parcial da inulina de alto grau 
de polimerização ou por reações de transfrutosilação a partir da 
sacarose. Normalmente o produto obtido é seco por atomização 
(FRANCK, 2002; PASEEPHOL, 2008). 
O yacon, uma planta de origem andina, mas cuja produção está 
aumentando significativamente no Brasil, vem despertando o interesse 
do mundo científico devido às suas características dietéticas e ao seu 
potencial como alimento funcional (DA SILVA, 2007; OJANSIVU et 
al., 2011). Diferente da maioria das raízes que armazenam carboidratos 
na forma de amido, o yacon armazena os carboidratos na forma de 
inulina. Os órgãos subterrâneos do yacon contêm de 60 a 70 % de 
frutanos do tipo inulina com GP máximo de 12 (VILHENA et al., 2000). 
Segundo Oliveira e Nishimoto (2004) os frutanos, carboidratos de 
reserva encontrados nos órgãos subterrâneos de yacon são do tipo 
inulina, com grau de polimerização entre 3 e 10. Estes se diferenciam 
dos encontrados em espécies como alcachofra de Jerusalém, chicória e 
dália, os quais apresentam GP maior que 35 (OHYAMA et al., 1990; 
ASAMI et al., 1991; FUKAI et al., 1995; GOTO et al., 1995). Os 
frutanos de cadeias longas (polissacarídeos) dependem de processos de 
hidrólise para a obtenção de oligossacarídeos. 
As raízes tuberosas de yacon contêm, além da inulina e outros 
compostos, polifenóis em quantidade significativa (2030 mg.kg
-1
) com 
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predominância de ácido clorogênico (48,5 ± 12,9 mg.kg
-1
) (LACHMAN 
et al., 2003). O alto teor de compostos fenólicos e aminoácidos como o 
L-triptofano, torna as raízes do yacon susceptíveis à reação de 
escurecimento enzimático, causado pela enzima polifenoloxidase (PPO). 
Nesta reação, a formação da melanina (pigmento escuro) deprecia muito 
a qualidade do produto, prejudicando as propriedades sensoriais, pois 
está relacionada a mudanças de cor, flavor e textura.  
Apesar destes problemas relacionados à industrialização, o 
consumo de alimentos que contenham compostos fenólicos pode reduzir 
o risco de doenças humanas crônicas como câncer, aterosclerose, artrite, 
diabetes e doenças causadas pelo envelhecimento (HALLIWELL e 
GUTTERIDGE, 1999). Um número de estudos epidemiológicos tem 
revelado uma correlação inversa entre dietas ricas em fitoquímicos, 
dentre eles os compostos fenólicos, e a incidência de doenças associadas 
ao estresse oxidativo, como doenças cardiovasculares, AVCs e certas 
formas de câncer (CHEN et al., 1996; RICE-EVANS et al., 1996,1997; 
KING et al., 1999; KIM e KIM, 2000; CHENG et al., 2007). 
Nesse sentido, a recuperação de compostos fenólicos como 
ingredientes funcionais torna-se muito atrativa, uma vez que, além dos 
efeitos benéficos relacionados à saúde, os compostos fenólicos 
recuperados de extratos de plantas, onde o escurecimento é indesejável 
por questões industriais, acaba valorizando a cadeia produtiva do 
alimento. Estes são subprodutos que, além de valiosos componentes 
nutracêuticos para a indústria de alimentos, podem ser aplicados nas 
indústrias cosmética e farmacêutica (KAMMERER et al., 2010a).  
Com o intuito de estudar uma matéria-prima alternativa àquelas 
já exploradas industrialmente para a obtenção de inulina, além da 
possibilidade de obtenção de um produto sem a necessidade de posterior 
fracionamento, este trabalho apresenta um estudo da purificação parcial 
e caracterização da inulina extraída a partir de yacon. Além da obtenção 
e caracterização dos carboidratos, na forma de pó ou xarope, propõe-se a 
recuperação dos compostos fenólicos removidos na etapa de purificação 
parcial dos carboidratos. 
 
1.2 OBJETIVOS GERAIS 
 
O presente trabalho tem como objetivo a determinação das 
condições de processo para obtenção de frutooligossacarídeos a partir de 
extrato de yacon, por precipitação com solvente. Para a purificação 
parcial do extrato devem-se determinar as condições para a adsorção dos 
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compostos fenólicos, principais responsáveis pela formação da cor, em 
carvão ativado comercial e subsequente recuperação destes compostos 
por processo de dessorção. 
 
1.3 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
a) Caracterizar o extrato líquido de yacon antes e depois do 
processo de adsorção, avaliando as transformações ocorridas;  
b) Selecionar e caracterizar um adsorvente adequado para 
adsorção de compostos fenólicos; 
c) Avaliar a efetividade e aplicar modelos capazes de descrever 
matematicamente o processo de adsorção envolvido na 
purificação do extrato; 
d) Determinar as melhores condições de recuperação dos 
compostos fenólicos adsorvidos do extrato de yacon; 
e) Avaliar a atividade antioxidante dos compostos fenólicos 
recuperados; 
f) Determinar as condições de precipitação dos carboidratos 
presentes no extrato purificado; 
g) Caracterizar físico-quimicamente o produto obtido na forma de 
pó e avaliar sua estabilidade física; 
h) Analisar o rendimento do processo de obtenção de inulina/FOS. 
  
CAPÍTULO 2 
 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
 
O presente capítulo traz uma revisão bibliográfica sobre o 
composto alvo desta pesquisa, da matéria-prima a partir do qual será 
obtido, assim como de alguns compostos relevantes presentes na 
estrutura do yacon. Também aborda alguns aspectos da teoria que 
envolve a etapa principal de purificação da inulina, o processo de 
sorção. 
 
2.1 INULINA 
 
2.1.1 Definição 
 
A inulina e as oligofrutoses, polímero e oligômeros de D-frutose, 
respectivamente, são importantes como carboidratos de reserva em 
plantas. Ambas pertencem ao grupo das frutanas e são sintetizadas por 
uma grande variedade de plantas, aproximadamente 36.000 espécies, 
que representam 10 famílias (CARPITA, KAMABUS e HOUSLEY, 
1989). 
As frutanas podem ser classificadas em: levanas, polímeros 
lineares com ligações tipo (2→6); compostos ramificados; polímeros 
que possuem ligações tipo (2→6) e (2→1); e inulina, que é um 
polímero linear com ligações glicosídicas (2→1) (ROBERFROID, 
1993). A Figura 1 mostra a estrutura da inulina. 
A inulina é uma frutana polidispersa, constituída de uma mistura 
de polímeros e oligômeros superiores lineares de frutose. As unidades 
de -D-frutofuranosil são mantidas entre si por ligações do tipo (2→1), 
e possuem uma molécula de glicose na porção inicial de cada cadeia 
linear de frutose unida por uma ligação tipo (1-2), como na molécula 
de sacarose, representada pela letra m na Figura 1 (QUEMENER; 
THIBAULT; COUSSEMENT, 1997; ROBERFROID, 1993). O GP 
destas cadeias pode alcançar 60 unidades ou mais de frutosila (DE 
LEENHEER; HOEBREGS, 1994; VAN HAASTRECHT, 1995; 
ROBERFROID, 1993; IUB-IUPAC, 1982). 
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A hidrólise (ácida ou enzimática) da inulina produz oligômeros 
lineares, estruturalmente designados GFn, em que G e F são glicose e 
frutose, e n representa o número de unidades frutofuranosil obtidas pela 
hidrólise; Fm é constituída apenas por frutose e m representa o número 
de unidades frutofuranosil obtidas. Os valores de n e m variam entre 2 e 
9 (ROBERFROID, 1993; DE BRUYN et al., 1992), sendo que GFn e 
Fm têm propriedades físico-químicas muito semelhantes. Embora se 
observe a presença de grupo terminal frutose redutor, os produtos tipo 
Fm são redutores, enquanto os GFn são não-redutores. Oligômeros de 
frutose (a fração com baixo GP) são denominados de fruto-açúcar, 
frutooligossacarídeos (FOS) ou, de forma simplificada, oligofrutoses 
(ROBERFROID, 1993). 
 
 
Figura 1: Estrutura da Inulina. Fonte: Naskar et al. (2010a). 
 
2.1.2 Ocorrência  
 
Depois do amido, os frutanos são os polissacarídeos mais 
abundantemente encontrados na natureza, estando presentes em muitas 
variedades de plantas e algumas bactérias. A inulina atua como um 
carboidrato de reserva em muitas plantas, sofrendo hidrólise endógena em 
moléculas de menor grau de polimerização, além de atuar na osmorregulação. 
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Isto permite a sobrevivência destas plantas durante o inverno em regiões frias 
e moderadamente frias (CARPITA; KAMABUS; HOUSLEY, 1989). A 
concentração de inulina nas plantas depende muito da variedade, do tempo 
decorrido desde a colheita até a utilização desta, e das condições de 
estocagem. (RUTHERFORD; WHITTLE, 1982; SUZUKI; CUTCLIFE, 
1989). Van Loo et al. (1995) estudaram a presença de inulina em diversos 
produtos vegetais que fazem parte da dieta do oeste europeu. A Tabela 1 
mostra o conteúdo de inulina, FOS e outros carboidratos em plantas 
alimentícias. 
 
Tabela 1: Conteúdo de inulina, FOS e outros carboidratos em plantas 
comestíveis. 
Planta 
Parte 
comestível 
inulina 
(%) 
% FOS Tipo de carboidrato 
cebola bulbo 2-6 2-6 
glicose, frutose, 
sacarose 
alcachofra tubérculo 16-20 10-15 1-kestose 
chicória raiz 15-20 5-10 nd 
alho-poró bulbo 3-10 2-5 nd 
alho bulbo 9-16 3-6 1-kestose e neokestose 
alcachofra folhas 3-10 <1 nd 
banana fruta 0,3-0,7 0,3-0,7 
glicose, frutose, 
Sacarose, neokestose 
centeio cereal 0,5-1 0,5-1 Nistose e neokestose 
cevada cereal 0,5-1,5 0,5-1,5 1-kestose 
trigo cereal 1-4 1-4 
1-kestose, nistose, 
neokestose 
dente de Leão folhas 12-15 ND nd 
yacon raiz 3-19 3-19 nd 
barba de bode folhas 4-11 4-11 nd 
“murnong” raiz 8-13 ND nd 
“salsify” tubérculo 4-11 ND nd 
nd = informação não disponível. Fonte: Van Loo et al., 1995 
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2.1.3 Processos de obtenção e purificação da inulina 
 
O processo de obtenção de inulina em pó segue basicamente o 
fluxograma mostrado na Figura 2. 
 
 
Lavagem e moagem 
Filtração 
Centrifugação 
Concentração 
Colheita 
Seleção 
Extração aquosa 
Purificação 
Precipitação 
Secagem 
 
Figura 2: Fluxograma geral do processo de extração de inulina. Adaptado 
de Leite (2001); Franck (2002); Nogueira (2002); Lopez-Molina et al. 
(2005). 
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Os processos variam uns em relação aos outros no que tange às 
condições específicas de cada etapa. López-Molina et al. (2005) 
obtiveram inulina de alcachofra utilizando ultrafiltração na etapa de 
filtração e concentração. Os sacarídeos obtidos foram precipitados por 
resfriamento a baixa temperatura (-24 a 16 ˚C). Franck (2002) 
desenvolveu um processo de produção de extrato de inulina a partir de 
raízes de chicória, com extração em água quente, purificação em resina 
de troca iônica e secagem por atomização. Nogueira (2002) extraiu 
inulina de raízes de chicória por autoclavagem e concentração a vácuo 
até 22 ˚Brix; o produto final foi obtido por secagem em atomizador após 
ser misturado com amido. Leite (2001), também a partir da chicória, 
obteve inulina por meio de extração em água quente (80 ˚C durante 1 
hora) e posterior resfriamento e congelamento para separação de fases. 
O extrato na forma de pó foi obtido por atomização após formulação 
com amido como agente encapsulante. Carvalho et al. (1998) extraíram 
inulina de raízes de Vernonia herbácea em solução fervente de etanol 
80%, seguida de imersão em água, por diversas vezes, com posterior 
concentração, congelamento, descongelamento e centrifugação para 
obtenção de frutanas com alto peso molecular. Silva (1996) apud Leite 
(2001), para inulina de chicória, utilizou os processos de 
desmineralização, ultrafiltração, descoloração e remoção de 
componentes amargos durante a etapa de purificação. Hoehn et al. 
(1983) apud Leite (2001), descreveram um processo para obtenção de 
xarope de frutose a partir da inulina extraída de alcachofra de Jerusalém. 
Segundo os autores, temperaturas elevadas (entre 80 e 90 ˚C) produzem 
um extrato mais puro, removendo compostos nitrogenados.  
Yaginuma (2007) estudou a extração de inulina de yacon a quente 
e a frio. A purificação do extrato foi feita por resinas poliméricas em 
colunas sucessivas. Na primeira etapa de purificação o extrato passou 
pelo processo de adsorção utilizando a resina de troca iônica C150 
(Purolite do Brasil LTDA) para a retirada de sais. Em seguida, o extrato 
foi submetido à passagem em resina de troca iônica A860 S para a 
retirada de pigmentos e, finalmente, o tratamento em resina PCR 642Ca 
permitiu a separação dos açúcares presentes (inulina, glicose, frutose, 
sacarose). 
Galante (2008) estudou diferentes condições para a extração da 
inulina do alho (Allium sativum L. var. Chonan), avaliando o efeito da 
temperatura sobre o rendimento em sistema tipo batelada, e da vazão 
quando em fluxo contínuo em sistema de coluna de leito fixo. Dentre os 
processos avaliados, a extração em coluna com passagem única de 
solvente mostrou ser a mais vantajosa, no que se refere ao teor de 
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inulina extraído, tempo de extração, e economia de energia e 
equipamentos para o sistema. 
 
2.1.3.1 Obtenção de FOS em escala comercial 
 
Diversas formulações são encontradas no comércio, cuja matéria-
prima é, principalmente, a raiz de chicória (ANÔNIMO, 1993). Do 
ponto de vista de obtenção industrial para fins comerciais, os FOS 
podem ser divididos em dois grupos: 
 
 aqueles obtidos a partir da inulina de chicória por hidrólise 
ácida ou enzimática controlada. A hidrólise enzimática utiliza 
inulinase, sendo este o processo de obtenção dos produtos 
Raftilose® (Orafti Ltda., Bélgica), e Frutafit® (Imperial-
Suikner Unie, Holanda). O GP desses produtos varia de 1 a 7 
unidades de frutosil; 
 os obtidos por reação enzimática de transfrutosilação em 
resíduos de sacarose, pela ação da enzima -frutofuranosidase. 
Os FOS formados a partir dessa atividade enzimática contêm 
GP entre 2 e 4 unidades de frutosil unidas por ligações (2-1), 
com um resíduo de glicose terminal. Esse FOS são produzidos e 
comercializados no Japão como Neosugar®, Meioligo®, 
Profeed® e Nutraflora® (Meiji Seika Ltda), na Europa como 
Actilight® pela Béghin Meiji Industries e, no Brasil, como 
F.O.S.® pela Nutramed Produtos Funcionais Ltda. (FORTES e 
MUNIZ, 2009).  
 
2.1.4 Propriedades físico-químicas, funcionais e aplicações 
tecnológicas 
 
A inulina comercial purificada em pó é branca e apresenta odor e 
sabor neutros. Por serem carboidratos não redutores, os frutanos não sofrem 
reação de Maillard (DREVON e BORNET, 1992). Sua solubilidade em 
água é de aproximadamente 6% a 10 ˚C, passando a 35% a 90 ˚C, o que 
dificulta seu emprego à temperatura ambiente. A inulina tem uma 
capacidade de ligação de água de 2:1, ou seja, duas moléculas de água para 
cada molécula de inulina (FONTANA et al., 1994b, SILVA, 1996). De 
acordo com Dan et al. (2009), inulina extraída de chicória (99% de pureza, 
Sigma) tem uma capacidade de ligação com a água de 1,37 g/ml, o que é 
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equivalente a 2,5 mols de água por mol de átomo de oxigênio da molécula 
(considerando 5 átomos de O por unidade repetida de inulina). Ainda 
segundo os pesquisadores, esse biopolímero pode se auto-organizar em 
meio aquoso a partir de uma concentração crítica de agregação, resultando 
na formação de estruturas supramoleculares com geometria globular. Essa 
modificação estrutural pode ser atribuída a efeitos combinados de ligações 
de hidrogênio e interações hidrofóbicas. 
A funcionalidade da inulina depende de sua concentração quando 
em solução. À medida que a concentração aumenta, a viscosidade 
também aumenta, podendo formar gel a partir de 30% em sólidos. O 
tempo necessário para formação do gel é de 30 a 60 minutos, formando-
se quase que instantaneamente quando o teor de sólidos chega a 40 – 
45%. O gel de inulina é muito cremoso, com textura ao toque 
semelhante à da gordura (GRUHN, 1994) devido à formação de 
microcristais quando misturada em água ou leite (NINESS, 1999). O 
gel é afetado pelo tamanho da cadeia, ou grau de polimerização de 
inulina, concentrações de mono e dissacarídeos presentes, tamanho das 
partículas, método de preparação, temperatura, adição de outros 
hidrocolóides, presença de cátions mono e divalentes, além da 
disponibilidade de água (SILVA, 1996).  
A diferença no tamanho das cadeias entre inulina e oligofrutoses 
é o fator que promove os diferentes atributos funcionais tecnológicos 
destes compostos. As oligofrutoses ou FOS possuem cadeias menores e 
qualidades funcionais similares aos xaropes de sacarose ou glicose. 
Exercem o mesmo papel que a sacarose, com a vantagem de apresentar 
menor valor calórico e enriquecer o teor de fibras. Adicionalmente, são 
utilizadas em combinação com adoçantes de alta intensidade em 
substituição à sacarose, fornecendo um perfil de doçura bem balanceado 
e mascarando o sabor residual de aspartame (WIEDMANN e JAGER, 
1997). 
A não digestibilidade da inulina e das oligofrutoses, devido ao 
tipo de ligação (2→1) entre as cadeias, tem permitido sua utilização 
como fibra alimentar, ou seja, são resistentes à hidrólise pelas enzimas 
alimentares humanas (TROWEL; BURKITT, 1986; SÁ e 
FRANCISCO, 1999; LEE e PROSKY, 1995; HOEBREGS, 1997). A 
definição fisiológica de fibra alimentar relaciona-a a uma melhora da 
função intestinal. Embora não haja uma lista oficial das funções 
fisiológicas que a fibra deve possuir para se enquadrar nesta definição, 
geralmente os efeitos fisiológicos aceitos de fibra incluem, além de um 
efeito sobre a função intestinal, a melhora de parâmetros lipídicos 
sanguíneos, com valor calórico reduzido (ROBERFROID, 1993) 
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Observa-se uma diminuição dos triacilgliceróis e níveis de colesterol 
plasmáticos em pacientes hipercolesterolêmicos (BRIGHENTI et al., 
1995; FIORDALISO et al. 1995; HATA et al. 1983; HIDAKA et al. 
1986; KOK et al. 1996; SANNO, 1986; YAMASHITA; KANAI e 
ITAKUCA, 1984). 
As fibras alimentares, especialmente as solúveis ou viscosas, 
como é o caso dos FOS, efetivamente diminuem o colesterol sérico e as 
concentrações do colesterol LDL, que tem papel central na patogênese 
da aterosclerose, podendo contribuir para a proteção contra doenças 
coronárias (ANDERSON, 1990). Observa-se que as fibras podem 
também atuar sobre fatores de risco para doenças coronárias como 
hipertensão, obesidade e diabetes (ASCHERIO et al., 1992; MANSON 
et al., 1995; ANDERSON, 1995b). 
Além dos benefícios ao metabolismo lipídico, a influência 
protetora e inibitória da inulina e oligofrutoses no desenvolvimento do 
câncer e crescimento de tumor vem sendo muito discutido (MILNER, 
1994; ROBERFROID, 1991; WILLIAMS; DICKERSON, 1990). A 
inulina e as oligofrutoses estimulam seletivamente o crescimento de 
bifidobactérias e mantêm em níveis baixos os Bacteroides, Clostridia ou 
coliformes, contribuindo para a prevenção de câncer de cólon 
(GIBSON; ROBERFROID, 1995; GIBSON et al.,1995).  
Efeitos adicionais à saúde devidos ao aumento da absorção de 
minerais, principalmente o cálcio, também estão sendo relacionados ao 
consumo de inulina e oligofrutoses (DELZENNE et al. 1995; OHTA et 
al. 1994). A ingestão frequente diminui ou previne a perda de massa 
óssea, cálcio e fósforo dos ossos de ratos gastrectomizados (OHTA et 
al. 1998), e a perda de densidade mineral óssea por ratos 
ovarioctomizados (TAGUCHI et al. 1994). No entanto, segundo Lopez 
et al. (2000) trabalhos futuros são ainda necessários para a validação 
dos resultados obtidos até agora com relação à absorção de minerais. 
 
2.2 YACON 
 
A história do yacon remonta aos camponeses andinos, que 
acreditavam que a espécie fosse uma erva daninha. De acordo com 
Pérez Arbeláez (1956), o yacon foi exibido pela primeira vez na Europa 
no começo do século XX. Durante os anos 80 houve crescimento do 
interesse pela safra de yacon fora dos Andes, o que estimulou pesquisas 
sobre a planta nos países andinos.  
41 
 
 
Nas últimas três décadas, o cultivo de yacon tem se estendido a 
outros continentes e na atualidade é cultivado em muitos países fora dos 
Andes. Em 1985 o yacon chegou ao Japão, país onde tem se realizado a 
maior quantidade de investigações científicas referentes ao manejo 
agronômico, à composição química, às propriedades sobre a saúde e 
desenvolvimento de produtos processados (LACHMAN et al., 2004). 
Do Japão foi introduzido no Brasil no início dos anos 90, com consumo 
expressivo em meados dos anos 2000 (SANTANA e CARDOSO, 
2008). Atualmente é produzido nas regiões Sul e Sudeste, com destaque 
para os Estados de São Paulo e Santa Catarina (DA SILVA, 2007; 
OJANSIVU et al., 2011). Em Santa Catarina, agricultores têm oferecido 
o produto em lojas especializadas na venda de produtos naturais, 
orgânicos ou medicinais. A empresa Naturys comercializa o yacon na 
forma de batata desidratada ou batata chips (NATURYS, 2010).  
Yacon (Smallanthus sonchifolius) é uma herbácea perene, 
pertencente à Família Asteraceae, sendo dotado de um sistema radicular 
que origina caules aéreos pilosos esverdeados (QUINTEROS, 2000), de 
altura entre 1,5 a 3 m. O sistema de raiz é composto de 4 a 20 tubérculos 
de armazenagem com massa entre 200 a 500 g, podendo atingir 25 cm 
de comprimento e 10 cm de diâmetro e um extenso sistema de raízes 
finas e fibrosas. As raízes tuberosas são, na sua maioria, fusiformes, mas 
frequentemente adquirem formatos irregulares devido ao contato com 
pedras do solo e a pressão de outras raízes (ROBINSON, 1997). As 
cores dos tubérculos variam consideravelmente, podendo ser branca, 
creme, branca com estrias roxas, roxas, rosas e amarelas. A casca é 
marrom, rosa, roxa, creme ou branca (Figura 3). 
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Figura 3: Tubérculos de yacon com e sem casca. 
 
As raízes apresentam teores significativos de potássio, fósforo e 
ferro (NIETO, 1994). O suco de yacon é rico em aminoácidos essenciais 
livres (KAPULER & GURUSIDIAH, 1994), sendo asparagina, 
glutamina, prolina e arginina os encontrados em maior concentração 
(ASAMI et al., 1989). A composição química da raiz de yacon é 
mostrada na Tabela 2. Os carboidratos presentes nas raízes de yacon são 
frutose, glicose, sacarose e oligossacarídeos de baixo GP (3 a 10); 
podem-se encontrar ainda traços de amido e frutanos com GP maior que 
10 (ASAMI et al., 1989; OHYAMA et al., 1990). Asami et al. (1991) 
constataram que os oligofrutanos de baixo GP (média de 4,3) 
correspondem a 67% em base seca dos carboidratos do yacon logo após 
a colheita, sendo que os FOS entre GF2 e GF5 representam 70% dos 
açucares totais, os frutanos 0,23% e o amido 0,04%. A proporção de 
oligofrutanos e monossacarídeos variam significativamente durante o 
ciclo de crescimento da planta e depois da colheita (ASAMI et al., 1991; 
FUKAI et al., 1995). Os FOS são degradados a açúcares simples à 
medida que o tempo de armazenamento aumenta (OHYAMA et al., 
1990), quando se observa o surgimento de sabor doce (ZARDINI, 
1991). 
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Tabela 2: Composição química da raiz do yacon. 
Componentes 
(mg/100g de raiz) 
Lizárraga et al. (1997) * 
(base úmida) 
Nieto (1994) 
Água (g) 70 – 93 84,8** 
Proteínas (g) 0,4 – 2,0 3,7 
Lipídios (g) 0,1 – 0,3 1,5 
Carboidratos (g) - - 
Fibras (g) 0,3 – 1,7 3,4 
Cinzas (g) 0,3 – 2,0 3,5 
Cálcio (mg) 23 80 
Cobre (mg) - 0,009 
Ferro (mg) 0,3 0,096 
Zinco (mg) - 0,390 
Fósforo (mg) 21 120 
Potássio (mg) - 2.200 
Sódio (mg) - 10 
Carotenos (mg) 0,08 - 
Retinol (mg) 10 - 
Tiamina (mg) 0,01 - 
Riboflavina (mg) 0,10 - 
Niacina (mg) 0,33 - 
Ácido ascórbico (mg) 13 - 
* Lizárraga et al. (1997), citado por Robinson, 1997 ** - raiz tuberosa fresca 
 
FOS são encontrados também em chicória e alcachofra, com GP 
variável. A Tabela 3 mostra que o yacon possui quantidade de FOS 
competitiva com aqueles utilizados para extração comercial. 
 
Tabela 3: Teor de frutanos em chicória, alcachofra de Jerusalém e yacon. 
Espécie 
Teor 
Base Úmida (%) Base Seca (%) 
Chicória 24 73,6 
Alcachofra de Jerusalém 22 74 
Yacon >20
(1) 
67
(2) 
Modler (1994)
(1)
, Voragen (1998) e Asami et al. (1991)
(2)
. 
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2.2.1 Yacon e compostos fenólicos 
 
O yacon é rico em compostos fenólicos, sendo o papel destes 
importante na qualidade organoléptica e nutricional dos produtos 
vegetais. São compostos que têm influência sobre a fisiologia e 
bioquímica do vegetal, tais como crescimento, escurecimento 
enzimático, proteção a patógenos, atuação contra raios ultravioleta e 
outras condições de estresse que podem interferir na pós-colheita 
(ESCARPA e GONZALEZ, 2001; RICE-EVANS et al., 1997; 
SINGLETON e KRATZER, 1969; TUCK e HAYBALL, 2002).  
A presença dos compostos fenólicos em plantas tem sido muito 
estudada por estes apresentarem atividade farmacológica, por inibirem a 
oxidação lipídica, a proliferação de fungos, além de participarem de 
processos responsáveis pela cor, adstringência e aroma em vários 
alimentos. Esses compostos englobam desde moléculas simples até 
outras com alto grau de polimerização. Estão presentes nos vegetais na 
forma livre ou ligados a açúcares e proteínas (SOARES, 2002). 
Ribéreau-Gayon (1968), apud Soares (2002), classificou os 
compostos fenólicos em três classes, conforme sua abundância e forma 
de apresentação: pouco distribuídos na natureza, fenólicos poliméricos e 
largamente distribuídos na natureza. 
A família dos compostos fenólicos pouco distribuídos na natureza 
é formada por um número reduzido deles, embora estes sejam 
encontrados com certa frequência. Neste grupo estão os fenóis simples, 
o pirocatecol, a hidroquinona, o resorcinol e os aldeídos derivados dos 
ácidos benzóicos, que são constituintes dos óleos essenciais, como a 
vanilina. 
Dentre os fenólicos poliméricos mais conhecidos encontram-se os 
taninos e as ligninas. Os taninos são compostos de alto peso molecular, 
que conferem ao alimento a sensação de adstringência. São classificados 
em dois grupos, de acordo com sua estrutura: taninos hidrolisáveis e 
taninos condensados. Os primeiros contêm um núcleo central de glicose 
ou um álcool poliídrico, esterificado com ácido gálico ou elágico, e são 
facilmente hidrolisáveis com ácidos, bases ou enzimas. Os outros são 
polímeros de catequina e/ou leucoantocianidina, dificilmente 
hidrolisáveis por tratamento ácido. As ligninas são polímeros complexos 
de grande rigidez e resistência mecânica, e sua hidrólise alcalina libera 
uma grande variedade de derivados dos ácidos benzóico e cinâmico. 
No grupo dos fenólicos largamente distribuídos na natureza estão 
dois grandes grupos: os flavonóides e derivados, e ácidos fenólicos 
(ácidos benzóico, cinâmico e seus derivados) e cumarinas. Os 
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flavonóides e seus derivados são formados pelas antocianidinas, 
flavonas, flavonóis e, com menor frequência, as auronas, chalconas e 
isoflavonas, dependendo do lugar, número e combinação dos 
grupamentos participantes da molécula. 
Os ácidos fenólicos caracterizam-se por terem um anel 
benzênico, um grupamento carboxílico e um ou mais grupamentos de 
hidroxila e/ou metoxila na molécula, conferindo propriedades 
antioxidantes tanto para os alimentos como para o organismo, e sendo, 
por isso, indicados para o tratamento e prevenção do câncer, doenças 
cardiovasculares e outras doenças (SOARES, 2002). São divididos em 
três grupos, dentre os quais são de interesse neste trabalho:  
 
 ácidos benzóicos, que possuem sete átomos de carbono (C6-C1). 
São os ácidos fenólicos mais simples encontrados na natureza, e 
suas fórmulas gerais e denominações estão representadas na 
Figura 4. 
 ácidos cinâmicos, que possuem nove átomos de carbono (C6-
C3), sendo sete os mais comumente encontrados no reino 
vegetal (Figura 5).  
 
COOH
R1R2
R4
R3
 
R1=OH→Ácido Salicílico; R1=R4=OH→Ácido Gentísico; R3=OH→Ácido p-
hidróxibenzoico; R2=R3=OH→Ácido Protocatequínico; R2=OCH3; 
R3=OH→Ácido Vanílico; R2=R3=R4=OH→Ácido Gálico; R2=R4=OCH3; 
R3=OH→Ácido Siríngico. 
Figura 4: Estrutura química dos ácidos benzóicos. Fonte: Soares (2002). 
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CH
R1R2
R4
R3 COOHCH
 
R1=R2=R3=R4=H→Ácido cinâmico; R1=OH→Ácido o-cumárico; 
R2=OH→Ácido m-cumárico; R3=OH→Ácido p-cumárico; R2=R3=OH→Ácido 
Cafeico; R2=OCH3; R3=OH→Ácido Ferúlico; R2=R4=OCH3; R3=OH→Ácido 
Sinápico 
Figura 5: Estrutura química dos principais ácidos cinâmicos. Fonte: Soares 
(2002). 
 
Os ácidos fenólicos, além de se apresentarem sob sua forma 
natural, podem também se ligar entre si ou com outros compostos. A 
combinação mais importante destes ácidos ocorre com o ácido cafeico, o 
qual, associado a um álcool-ácido cíclico, denominado ácido quínico, 
forma o ácido clorogênico, como mostra a Figura 6 (SOARES, 2002; 
ANGELO e JORGE, 2007). 
 
 
 
Ácido cafeico Ácido quínico 
 
 
 
 
Ácido Clorogênico (ácido 5-O-cafeoilquínico)  
Figura 6: Estrutura dos ácidos quínico, cafeico e clorogênico. Adaptado de 
Friedman (1997). 
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Muitos destes compostos fenólicos apresentam potencial químico 
e biológico, propriedades antioxidantes, quelantes, de sequestro de 
radicais livres, antiinflamatórias, antialérgicas, antimicrobiana, antiviral, 
anticarcinogênica, quimiopreventiva e de filtragem UV. A maioria deles 
são fitoquímicos. A baixa incidência de doenças coronárias, 
aterosclerose e alguns tipos de câncer têm sido correlacionados por 
diversos autores com o conteúdo de fenólicos do óleo de oliva, 
transformando-os como alvos potenciais para as indústrias farmacêutica 
e alimentícia (MOTA et al., 2008). Modulam, ainda, a atividade de 
vários sistemas enzimáticos, promovendo a saúde ante a fatores 
químicos e físicos estressantes para o organismo (NEVES e Da SILVA, 
2007). 
O ácido gálico, devido à sua importante atividade biológica como 
antioxidante e antiviral, é comumente usado nas indústrias farmacêutica, 
alimentícia e de pigmentos. Os ácidos trans-cinâmicos são usados como 
aromatizantes na produção de índigo sintético e em certos produtos 
farmacêuticos. Porém, sua principal utilização é na fabricação de metil, 
etil e benzil ésteres para a indústria de perfumes (MOTA et al., 2008). 
Compostos fenólicos, principalmente ácido clorogênico e outros 
derivados do ácido cafeico foram identificados em tubérculos de yacon 
em quantidade majoritária. Além desses, foi verificado também a 
presença dos ácidos protocatequínico, ferúlico, rosmarínico, gálico, 
gentísico e cafeico (VALENTOVÁ et al., 2006). 
De acordo com Takenaka et al. (2003) o suco de yacon contém 
850 ppm de compostos fenólicos, os quais geralmente apresentam 
propriedades antioxidantes. Outros pesquisadores (NEVES e DA 
SILVA, 2007; LACHMAN et al., 2003) afirmam que o teor de 
compostos fenólicos atinge 2030 mg.kg
-1
, com predominância de ácido 
clorogênico (48,5 ± 12,9 mg.kg
-1
) e derivados de ácido cafeico.  
O yacon tem sido reportado como uma fonte importante da 
enzima fenol oxidase, a qual catalisa a oxigenação de compostos 
fenólicos a quinonas e que, após polimerização, apresentam os típicos 
pigmentos marrons ou pretos, conhecidos da oxidação enzimática de 
frutas e vegetais (VALENTOVÁ e ULRICHOVÁ, 2003). Segundo 
Butler e Rivera (2004), os taninos e polifenóis se concentram na 
subcamada da casca, e por isso o produto se torna rapidamente escuro 
quando, depois da retirada da casca, o produto é exposto ao ar.  
O escurecimento é um dos principais problemas da indústria de 
beneficiamento de frutas e vegetais, sendo promovido por oxidação 
enzimática dos fenóis ou escurecimento não enzimático. O último é 
favorecido por tratamentos de calor e inclui uma ampla variedade de 
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reações, tais como reação de Maillard, caramelização e oxidação 
química dos fenóis (SHAHIDI e NACZK, 1995). 
O escurecimento enzimático de frutas e vegetais é uma das 
principais causas de perda de qualidade (MARTINEZ e WHITAKER, 
1995). Está primeiramente relacionado à oxidação de compostos 
fenólicos endógenos em o-quinonas altamente instáveis, as quais são 
posteriormente polimerizadas em melaninas. O grau de escurecimento 
depende da natureza dos compostos fenólicos endógenos, da presença de 
oxigênio, substâncias redutoras, íons metálicos, pH, temperatura, e 
atividade endógena da polifenoloxidase, a principal enzima envolvida na 
reação (YORUK e MARSHALL, 2003). 
Após serem retirados do suco de extração, a importância 
intrínseca dos compostos fenólicos justifica sua recuperação como 
ingredientes funcionais. Deve-se ter em vista que, além dos efeitos 
benéficos relacionados à saúde, este subproduto pode ser utilizado nas 
indústrias cosmética e farmacêutica (KAMMERER et al., 2010a).  
Além do interesse na obtenção de inulina a partir de tubérculos de 
yacon, parcialmente purificada e descolorida, a recuperação de fenólicos 
torna-se grandemente atrativa. Por isso, o presente trabalho sugere, após 
a clarificação do suco de yacon, subsequente recuperação de fenólicos 
por processo de dessorção. 
Ao nosso conhecimento, não estão disponíveis na literatura 
estudos da recuperação dos compostos fenólicos obtidos a partir de 
tubérculos de yacon. Este foi o motivo para a petição de um depósito de 
patente (Anexo 1). 
 
2.3 ADSORÇÃO – FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
A adsorção é uma operação de transferência de massa, na qual 
moléculas de uma fase fluida (gás ou líquido) se concentram 
espontaneamente sobre uma superfície, geralmente sólida. Esta é uma 
propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forças 
atrativas entre as moléculas (CAVALCANTE JR., 1998; 
LATOURRETTE e POMBEIRO,1991; RUTHVEN, 1984, 1991; 
GOMIDE,1988). 
O adsorvente, ou substrato, é o componente em cuja superfície se 
produz o fenômeno da adsorção; chama-se adsortivo o fluido em 
contato com o adsorvente, e adsorbato, ou sorbato, a espécie química 
retida pelo adsorvente. 
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2.3.1 Fatores que influenciam a adsorção  
 
Vários fatores internos e externos ao adsorvente interferem 
diretamente no processo de adsorção, dentre os quais citam-se 
(RUTHVEN, 1984; ANIA et al., 2001; SALAME e BAANDORZ, 
2003): 
 
Temperatura: normalmente as reações de adsorção são 
exotérmicas. Assim sendo, o aumento da temperatura diminui o grau de 
adsorção. As alterações na entalpia de adsorção são, em geral, da ordem 
dos calores de condensação e, assim, variações reduzidas de temperatura 
não alteram significativamente o processo de adsorção; 
 
pH: o pH afeta a adsorção na medida em que determina o grau de 
ionização de compostos ácidos ou básicos. A intensidade desse efeito 
pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas 
da superfície do adsorvente dependem da sua composição e das 
características da superfície. Um índice conveniente da tendência de 
uma superfície se tornar positiva ou negativamente carregada em função 
do pH, é o valor de pH requerido para que a carga líquida do adsorvente 
seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpcz).  
 
Natureza do adsorvente e do soluto: as características físico-
químicas do adsorvente e do adsorbato, como a solubilidade e número 
de solutos a serem adsorvidos influenciam na taxa e na capacidade de 
adsorção; 
 
Solubilidade: o aumento da solubilidade dificulta a atração do 
adsorvente, pois grupos polares do adsorbato geralmente dificultam a 
adsorção destes quando em soluções aquosas, pela alta afinidade com a 
água;  
 
Polaridade: a polaridade superficial do adsorvente corresponde à 
afinidade com substâncias polares. Adsorventes polares são chamados 
hidrofílicos, enquanto os apolares são hidrofóbicos;  
 
Velocidade de agitação: a diminuição da espessura da camada 
limite aumenta a taxa de transferência de massa, além de dispersar as 
partículas de forma homogênea; 
 
Área superficial do adsorvente: uma grande área superficial 
específica é preferível por aumentar a capacidade de adsorção, mas a 
criação de uma área superficial interna grande, em volume limitado, 
inevitavelmente provoca o aparecimento de grande número de poros de 
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tamanho pequeno em superfície de adsorção. O tamanho do microporo 
determina a capacidade das moléculas de soluto de acessá-lo, de tal 
modo que a distribuição de tamanho do poro é outra propriedade 
importante para a caracterização dos adsorventes por meio da 
adsortividade. 
Com relação à porosidade os poros podem ser classificados em 
três categorias, segundo as normas da IUPAC (1982): 
 
Microporos: possuem diâmetro médio menor que 20  e contribuem 
principalmente para a adsorção de moléculas pequenas; 
Mesoporos: com diâmentro médio entre 20 e 500 , são importantes 
para a adsorção de moléculas grandes, tais como os corantes; 
Macroporos: > 500 , são normalmente considerados sem importância 
para a adsorção; Sua função é servir como meio de transporte para as 
moléculas gasosas. 
As superfícies dos adsorventes são bastante heterogêneas devido 
às diferenças na sua composição. Essa heterogeneidade da superfície dos 
sólidos tornou-se uma característica importante do processo de 
adsorção, pois criou uma variedade de adsorventes, cada qual com 
afinidade para determinados adsorbatos (CHEN e WU, 1996). 
 
2.3.2 Tipos de Adsorventes 
 
Dentre os diferentes tipos de adsorventes disponíveis, os que 
serão tratados neste trabalho são aqueles com possibilidade de aplicação 
na remoção de compostos fenólicos, com enfoque principal ao carvão 
ativado. 
Carvão ativado: é formado por pequenas camadas grafíticas 
hidrofóbicas com superfície irregular, desordenada e heterogênea 
(SOTO et al., 2011). A heterogeneidade da superfície dos carvões 
ativados advém de duas fontes, a geométrica e a química, e ambas 
contribuem para as propriedades únicas de sorção dos carvões. A 
heterogeneidade geométrica é resultante das diferenças na forma e 
tamanho dos poros e fendas. A heterogeneidade química está associada 
aos diferentes grupos funcionais, além de várias impurezas que podem 
também estar presentes na superfície do carvão, como componentes 
inorgânicos ou cinzas (DABROWSKI et al., 2005). Ambas as fontes 
dependem do tipo de precursor e tratamentos a que foram submetidos o 
adsorvente. 
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A composição química superficial determina a carga da 
superfície, a hidrofobicidade e densidade eletrônica na estrutura de 
grafite (CASTILLA, 2004). Dentre os heteroátomos presentes na 
superfície dos carvões, o mais importante desses elementos é o 
oxigênio. A natureza precisa da estrutura carbono-oxigênio ainda não 
está totalmente estabelecida, mas o resultado de estudos com diferentes 
técnicas aponta para os grupamentos carbonila, carboxila, fenol, 
hidroxila, enol, lactona, aldeído, cetona, hidroquinona, éter, pirona etc 
(RODRÍGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998; DABROWSKI et 
al., 2005). Estes grupos influem nas propriedades de adsorção do 
material e também na reatividade, conferindo ao carvão características 
ácido-base (BOEHM, 2002). A Figura 7 mostra um esquema da 
estrutura grafítica do carvão ativado ligado aos diferentes grupamentos 
que podem estar presentes na superfície. Lembrando que os grupos 
funcionais não estarão dispostos da forma como apresentado na Figura 
7, que é apenas ilustrativa.  
 
 
Carboxila 
Lactona 
Fenol 
Carbonila 
Éter 
Pirona 
Cromeno 
 
Figura 7: Exemplos de grupos funcionais presentes na superfície do carvão 
ativado. Fonte: Rodríguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998). 
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Quando um material carbonáceo é submerso em água, 
desenvolve-se sobre sua superfície uma carga proveniente da 
dissociação dos grupos funcionais superficiais. Esta carga superficial 
depende do pH do meio e das características da superfície do carvão. A 
carga superficial negativa provém da dissociação dos grupos superficiais 
de caráter ácido, como os grupos carboxílicos e fenólicos. A origem da 
carga superficial positiva, que ocorre em carvões sem grupos 
nitrogenados, é mais incerta, já que pode provir de grupos de oxigênio 
de caráter básico, como as pironas ou cromenos, ou da existência de 
regiões ricas em elétrons , presentes nas camadas grafênicas, que 
atuam como bases de Lewis (RODRÍGUEZ-REINOSO e MOLINA-
SABIO, 1998; CASTILLA, 2004). 
A fim de controlar a distribuição do tamanho de poros e/ou 
aumentar a porosidade, modificar a superfície ou melhorar a 
carbonização as técnicas de ativação física ou ativação química, ou 
ainda a combinação de ambas, têm sido amplamente utilizadas.  
O processo químico de ativação consiste em misturar a matéria-
prima a uma solução de agente químico ativante e carbonizar a mistura 
resultante na ausência de oxigênio. O produto carbonizado é resfriado e 
lavado, sendo recuperado o agente químico ativante, influenciando no 
processo de pirólise. As temperaturas utilizadas estão na faixa de 400 ˚C 
a 1000 ˚C (YANG, 2003). As substâncias mais utilizadas como agente 
químico ativante são cloreto de zinco, sulfeto de potássio, tiocianato de 
potássio, ácido sulfúrico, hidróxido de sódio, cloreto de cálcio e ácido 
fosfórico. A ativação química conduz a materiais com um maior teor em 
grupos funcionais oxigenados, resultantes dos agentes ativantes usados e 
das baixas temperaturas a que são obtidos, comparativamente com os 
materiais obtidos por ativação física. 
O processo físico é basicamente um processo de oxidação do 
carvão e ocorre quando o material é submetido à alta temperatura, que 
varia de 800 ˚C a 1000 ˚C com baixo teor de oxigênio, mantendo a 
queima controlada para evitar a queima total do material, também 
conhecida como carbonização. A ativação acontece quando é injetado 
no material, vapor de água, ar ou dióxido de carbono. Nesse processo 
ocorrem reações e a formação de gases, efeito das reações existentes 
entre os agentes ativantes e o carbono (matéria-prima já modificada). O 
material é resfriado, lavado, peneirado e separado por divisão de 
tamanho de partículas (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 1995; YANG, 
2003). 
Os carvões ativados são geralmente produzidos a partir de 
materiais de baixo-custo, com ampla disponibilidade, com facilidade de 
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ativação e regeneração após o uso, baixo conteúdo de matéria inorgânica 
e baixa degradabilidade sob condições de armazenamento,etc 
(DABROWSKI et al., 2005; SOTO et al., 2011). Materiais que possuem 
alto teor de carbono tais como casca de coco, carvão mineral (antracito, 
betuminoso e lignito), madeira de alta e baixa densidade, turfa, resíduos 
de petróleo, ossos de animais, resíduos agroindustriais, casca e caroços 
de frutas, entre outros têm sido utilizados (SOTO et al., 2011). 
Os carvões comerciais estão disponíveis nas formas de pó (carvão 
ativado pulverizado), granulado ou peletizado, e a escolha do tipo de 
carvão depende da aplicação e dos componentes a serem adsorvidos. O 
carvão em pó é geralmente utilizado para aplicação em fase líquida, em 
processos do tipo contínuo ou descontínuo. São mais indicados para 
casos em que há variação na concentração de alimentação.  
 
Resinas: adsorventes sintéticos poliméricos que incluem 
materiais de natureza hidrofílica ou hidrofóbica, como copolímeros de 
poliestireno-divinilbenzeno, polimetacrilato, copolímeros 
divinilbenzeno-etilvinilbenzeno e vinilpiridina. Apesar de apresentar 
área superficial específica menor do que os carvões ativados, os 
adsorventes poliméricos são duráveis, inertes e estáveis quimicamente, e 
possuem alta capacidade de adsorção, eficiência, seletividade e 
facilidade de regeneração, com custo relativamente baixo e toxicidade 
limitada. A regeneração não-térmica reduz os custos de energia, 
permitindo que as resinas sejam aplicadas nos setores alimentício e 
farmacêutico (SOTO et al., 2011).  
As resinas de troca iônica são formadas por uma matriz 
polimérica, baseada em compostos inorgânicos, polissacarídeos ou 
resinas sintéticas, e um grupo funcional. Dependendo da carga, positiva 
ou negativa do grupo do íon ativo, a resina age como um trocador de 
cátion ou ânion. Dependendo da afinidade dos grupos ionizáveis presos 
às estruturas das resinas, elas se classificam como fortes ou fracas. As 
resinas catiônicas fortes contêm ácidos sulfônicos como grupos 
funcionais, enquanto as catiônicas fracas apresentam como grupos 
funcionais os ácidos carboxílicos. As aniônicas fortes têm grupamentos 
quaternários de amônia e as fracas aminas terciárias (SOTO et al., 
2011).  
 
Minerais: adsorventes minerais incluem materiais siliciosos, 
argilas e zeólitas naturais, que também apresentam capacidade de troca 
iônica. A modificação química desses materiais pode aumentar a 
afinidade por determinados adsorbatos (SOTO et al., 2011). A 
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modificação superficial de argilas é uma área que tem recebido bastante 
atenção porque permite expandir suas aplicações, gerando materiais com 
novas aplicações. Diversas rotas podem ser empregadas na modificação 
de argilas: troca de íons por íons de sais quaternários de amônio, 
adsorção ou interações íon-dipolo, troca de íons com cátions inorgânicos 
e complexos catiônicos, reação com ácidos, pilarização com cátions 
metálicos, polimerização interlamelar ou intra-partícula, tratamentos 
físicos por liofilização, ultra-som e plasma, entre outras (VIGNOLA, 
2011). 
 
2.3.3 Adsorção química e adsorção física 
 
A interação entre um soluto e uma superfície adsorvente resulta 
da existência de forças atrativas não compensadas na superfície do 
sólido. Conforme a natureza das forças envolvidas, podem-se observar 
dois tipos de adsorção, a física e a química. A Tabela 4 mostra uma 
diferenciação das características entre os dois fenômenos. 
Na adsorção física, ou fisissorção, os efeitos atrativos que 
ocorrem entre o substrato e o adsorbato são relativamente fracos, 
envolvendo principalmente interações de van der Waals. É um processo 
que ocorre normalmente com a deposição de uma ou mais camadas de 
adsorbato sobre a superfície. Neste tipo de adsorção, a energia de 
ligação substrato-adsorbato apresenta valores de entalpia em torno de 20 
kJ.mol
-1
, sendo, por estas características, na maioria dos casos um 
processo reversível. 
A adsorção química, ou quimissorção, resulta de uma interação 
muito mais intensa entre a substância adsorvida e o sólido adsorvente. 
Neste tipo de adsorção ocorre uma importante transferência de elétrons, 
equivalente à formação de uma ligação química entre o adsorbato e a 
superfície sólida. Tais interações são mais fortes e mais específicas do 
que as forças da adsorção física, e são limitadas à cobertura da 
monocamada. Neste tipo de adsorção, uma vez que as interações entre o 
substrato e o adsorbato são de natureza iônica e/ou covalente, o valor 
entálpico pode variar de 250 a 500 kJ.mol
-1
, sendo um processo que 
apresenta interesse para a catálise heterogênea (AIROLDI e FARIAS, 
2000). A adsorção química diz-se não-dissociativa quando a molécula é 
adsorvida sem fragmentação. O processo contrário é denominado 
dissociativo (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).  
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Tabela 4: Parâmetros da adsorção física e química. Fonte: Ruthven (1997). 
Parâmetro Adsorção Física Adsorção Química 
Calor de 
adsorção (∆H) 
Baixo, menor que 1-5 
vezes o calor latente de 
vaporização 
Alto, maior que 1-5 vezes o 
calor latente de vaporização 
Especificidade Não específico Altamente específico 
Natureza da fase 
adsorvida 
Monocamada ou 
multicamada; sem 
dissociação das espécies 
adsorvidas 
Somente monocamada; 
pode ocorrer dissociação 
das espécies adsorvidas 
Faixa de 
temperatura 
Significativa somente a 
temperaturas 
relativamente baixas 
Possível em uma gama 
extensa de temperaturas 
Forças de 
adsorção 
Sem transferência de 
elétrons, embora possa 
ocorrer a polarização do 
sorbato 
Com transferência de 
elétrons e formação de 
ligações químicas entre o 
sorbato e a superfície 
Reversibilidade 
Rápida, não ativada, 
reversível 
Ativada, pode ser lenta e 
irreversível 
 
A adsorção física representa o fenômeno da maioria dos 
processos de separação. Estes modelos de adsorção dependem 
fundamentalmente da temperatura, e em geral, sua elevação provoca 
diminuição da capacidade de adsorção, devido ao aumento de entropia 
na camada do adsorvente, ocasionado pela dessorção do sorbato 
(NASSAR e MAGDY, 1997). 
 
2.3.4 Equilíbrio de adsorção 
 
Como qualquer outro equilíbrio de fases, a distribuição de um 
adsorbato entre as fases fluida e adsorvida é governada pelos princípios 
da termodinâmica. Dados de equilíbrio são normalmente apresentados 
na forma de isotermas, que são diagramas que mostram a variação da 
concentração de equilíbrio da fase adsorvida com a concentração da fase 
fluida (ou a pressão parcial) a uma temperatura fixa. Quando uma 
quantidade de adsorvente é colocada em contato com um fluido 
contendo o adsorbato, a adsorção ocorre até que o equilíbrio seja 
atingido.  
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Para ensaios em sistema estático, feitos a diferentes 
concentrações iniciais, a quantidade de soluto adsorvida sobre o sólido é 
dada pelo balanço de massa na solução (Equação 1): 
 
 
W
CCV
q
o

  (1) 
 
em que q é a massa de soluto adsorvida sobre a superfície do adsorvente 
por unidade de massa de adsorvente, V o volume da solução de soluto, 
C0 e C as concentrações inicial e no equilíbrio, respectivamente, de 
soluto em solução, e W a massa de adsorvente. 
A representação gráfica da quantidade de soluto adsorvida na 
superfície da matriz sólida, (q), em função da concentração de soluto em 
solução, (C), no equilíbrio, é denominada isoterma de adsorção.  
A representação da dinâmica de adsorção de um processo de 
difusão utilizando sólidos porosos pode ser caracterizada de duas 
formas: por meio do equilíbrio de adsorção monocomponente e por 
meio do equilíbrio de adsorção multicomponente, de acordo com a 
quantidade de sorbatos.  
O equilíbrio de adsorção monocomponente ocorre devido ao 
contato entre um sorbato e um adsorvente sólido, a uma dada 
temperatura e pressão, estabelecendo desta forma uma relação de 
equilíbrio entre a quantidade de sorbato adsorvido no sólido e a 
concentração do sorbato na fase fluida. A relação mais simples é 
representada por uma isoterma linear, que se refere à região da Lei de 
Henry (RUTHVEN, 1984).  
Com o aumento da concentração, os efeitos de competição em 
relação aos sítios de adsorção e a interação entre as moléculas 
adsorvidas tornam-se importantes, e a forma da isoterma torna-se mais 
complexa. As isotermas de adsorção física sólido-vapor observadas 
experimentalmente, foram classificadas por Brunauer et al. (1940) em 
cinco tipos diferentes. De acordo com Sing et al. (1985), por 
recomendação da IUPAC, a maioria das isotermas de fisissorção pode 
ser agrupada em seis tipos, como mostrado na Figura 8. É importante 
ressaltar que esta classificação está relacionada ao tipo de poro e refere-
se à caracterização textural do adsorvente. Uma classificação geral das 
isotermas em fase líquida, conhecida como isotermas de Giles, será 
abordada a seguir. 
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Figura 8: Classificação dos diferentes tipos de isotermas de adsorção 
sólido-vapor (I a VI) e tipos de histerese (H1 a H4). Adaptado de Sing et al. 
(1985). 
 
As isotermas do tipo I são características de sólidos microporosos 
com áreas superficiais relativamente pequenas. A quantidade adsorvida 
tende para um valor limite quando p/p0 tende a 1. Esta isoterma 
representa também a adsorção química, para o caso em que o valor 
limite corresponde à formação de uma monocamada molecular. 
No caso das isotermas II (isotermas em forma de S ou sigmóide) 
e III, a quantidade adsorvida tende a valores elevados quando a pressão 
relativa tende a 1. Correspondem à adsorção em camadas múltiplas 
sobrepostas e ocorrem em sólidos não-porosos ou macroporosos. Para o 
tipo II, o ponto de inflexão B indica o estágio em que a cobertura de 
uma monocamada está completa, e que com o aumento da pressão ou da 
concentração, outras camadas são formadas. 
As isotermas dos tipos IV e V correspondem respectivamente às 
isotermas II e III quando o sólido apresenta mesoporos (diâmetro médio 
de 20 a 500 Å), nos quais ocorre o fenômeno de condensação capilar. A 
quantidade adsorvida tende a um valor máximo finito e corresponde ao 
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enchimento completo dos capilares. A parte inicial da isoterma do tipo 
IV segue o mesmo caminho da isoterma do tipo II, com a presença do 
ponto B indicando a cobertura da monocamada. 
Os tipos III e V são relativamente raros e correspondem aos 
sistemas em que as interações entre as moléculas do adsorbato são mais 
fortes que entre adsorbato e adsorvente. Nestes casos, a adsorção de 
moléculas do gás é inicialmente lenta até que a cobertura da superfície é 
suficiente para que as interações entre moléculas livres e adsorvidas 
começam a dominar o processo (MYERS, 1999). 
A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorre em superfícies 
uniformes não-porosas e representa uma adsorção camada a camada. A 
altura do degrau equivale à capacidade de cada monocamada. 
A Figura 8 mostra também os diferentes tipos de histereses 
sólido-vapor que podem ocorrer, e que geralmente estão associados ao 
fenômeno de condensação capilar em estruturas mesoporosas. A 
histerese do tipo 1- (H1), caracterizada por dois ramos da isoterma quase 
verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores da ordenada, 
representa materiais porosos constituídos por aglomerados rígidos de 
partículas esféricas de tamanho uniforme ordenadas regularmente. Disso 
resulta uma distribuição estreita dos tamanhos de poros.  
A histerese do tipo 2, em que só o ramo de dessorção é 
praticamente vertical, corresponde a uma distribuição definida de 
tamanhos e formas de poros. Geralmente associa-se este tipo de 
histerese aos diferentes mecanismos de condensação e evaporação em 
poros com um gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de 
tinteiro). A histerese do tipo 3 caracteriza-se por dois ramos da isoterma 
assintóticos em relação à vertical p/p0 = 1 e está associada a agregados 
não-rígidos de partículas, em forma de placa, originando poros em 
fenda. A histerese do tipo 4 apresenta os dois ramos da isoterma quase 
horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da 
abscissa. Este tipo também está associado a poros estreitos em fenda, e 
sua forma, semelhante à isoterma do tipo I, é sugestiva de 
microporosidade (SING et al., 1985). 
Assim como no caso da adsorção sólido-vapor, as interações 
entre adsorbato e adsorvente em sistemas sólido-líquido podem ser 
classificadas em duas categorias: adsorção física; relativamente fraca e 
reversível e adsorção química; com interações fortes e algumas vezes 
irreversíveis. Devido às diversas possibilidades de mecanismos de 
adsorção, uma variedade de formas de isotermas foi determinada 
experimentalmente (MYERS, 1999). 
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Uma forma geral de classificação das isotermas de adsorção em 
fase líquida é mostrada na Figura 9, que apresenta quatro tipos 
fundamentais (L, S, H e C), baseados na forma da isoterma em baixas 
concentrações. Os subgrupos (1, 2, 3 e 4) foram determinados pelo 
comportamento das isotermas em altas concentrações (MYERS, 1999). 
Estas isotermas são também conhecidas como isotermas de Giles 
(GILES et al., 1960). 
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Concentração de equilíbrio do soluto em solução 
 
Figura 9: Classificação geral para as isotermas de adsorção em fase líquida. 
Fonte: Giles et al. (1960). 
 
A isoterma do tipo L (Langmuir) é a mais comum e é identificada 
por uma região inicial L1 côncava com relação ao eixo da concentração. 
Com o aumento da concentração do adsorbato, a isoterma alcança um 
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platô (L2), seguido por uma seção convexa ao eixo de concentração 
(L3). Se a região de L3 atinge um segundo platô, passa a ser chamada de 
L4. Esta família de isotermas pode ser comparada aos tipos I, II e IV 
para a adsorção em fase vapor, mostradas na Figura 8 (MYERS, 1999). 
As curvas do tipo L são as mais conhecidas. Possuem curvatura 
inicial voltada para baixo devido à diminuição da disponibilidade dos 
sítios ativos (GILES et al,. 1974). A curva L2 ocorre, provavelmente, na 
maioria dos casos de adsorção em soluções diluídas. (GILES et al., 
1960).  
Nas isotermas da classe S (forma sigmoidal), o declive inicial é 
convexo ao eixo de concentração (S1), e é frequentemente quebrado por 
um ponto de inflexão levando à forma característica S2. Aumentos na 
concentração são paralelos àqueles da classe L. Estas isotermas são 
correspondentes aos tipos III e IV para a adsorção em fase gasosa 
(MYERS, 1999). As isotermas do tipo-S tem duas causas. Em primeiro 
lugar, forças atrativas soluto-soluto na superfície podem causar adsorção 
cooperativa que leva a forma S. Em segundo lugar, a adsorção de um 
soluto pode ser inibida por uma reação concorrente dentro da solução, 
como uma reação de complexação (GILES et al., 1974).  
A isoterma H, ou de alta afinidade, ocorre como resultado de uma 
adsorção muito forte em baixas concentrações de adsorbato, em que 
logo em seguida o equilíbrio é alcançado. Altas concentrações levam a 
comportamentos similares aos observados para as classes L e S. 
A última classe de isotermas é a do tipo C. Possuem inicialmente 
uma porção linear, indicando partição constante do adsorbato entre a 
solução e a superfície do sólido. Estas isotermas não são observadas 
para sólidos com superfícies homogêneas, mas ocorrem em sistemas em 
que o sólido é microporoso.  
O subgrupo 2 indica a saturação da superfície em que o adsorbato 
tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas. 
Já o subgrupo 3 é caracterizado por uma subida após um ponto de 
inflexão. No 4, observa-se a formação de camadas múltiplas de 
adsorbato adsorvido. E por fim, o subgrupo mx que apresenta um 
máximo a altas concentrações e representa um caso raro, indicando que 
em altas concentrações de adsorbato as interações adsorbato - adsorbato 
aumentam muito mais rapidamente do que as atrações adsorbato – 
adsorvente (GILES et al., 1974). 
De um modo geral, este sistema de classificação tem se mostrado 
muito útil no fornecimento de informações a respeito dos mecanismos 
de adsorção. No entanto, a adequação de um modelo teórico aos dados 
experimentais obtidos pode propiciar com precisão a quantificação dos 
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resultados de adsorção, de uma forma matematicamente simples e 
acessível. 
Dentre os vários modelos que descrevem as isotermas de 
adsorção em fase líquida, os mais conhecidos são os modelos de 
Langmuir e Freundlich, apresentados a seguir.  
 
2.3.4.1 Modelo de Langmuir 
 
O tratamento quantitativo formulado por Langmuir descreve o 
processo de adsorção correspondente a uma isoterma do tipo I, em fase 
gasosa, ou da classe L, no caso de adsorção em fase líquida. Baseia-se 
em quatro suposições, que são (LANGMUIR, 1918): 
 
1) a adsorção ocorre em um número definido de sítios na 
superfície;  
2) cada sítio pode abrigar somente uma molécula;  
3) a energia de adsorção é igual para todos os sítios;  
4) não existem forças de interação entre moléculas adsorvidas 
adjacentes, o que implica que a habilidade de uma molécula 
adsorver em um dado sítio é independente da ocupação dos 
sítios vizinhos. 
 
Devido ao número de sítios por unidade de massa ser fixo, a 
adsorção pode ocorrer até que a condição de equilíbrio seja atingida. Isto 
geralmente corresponde à condição de uma completa cobertura da 
monocamada das espécies adsorvidas sobre a superfície do sólido. 
Embora essas suposições dificilmente sejam alcançadas na 
prática, a capacidade do modelo em expressar acuradamente uma 
significativa quantidade de dados de adsorção de uma forma 
matematicamente simples e acessível, o torna inestimável como base 
para estudos de adsorção (MYERS, 1999). 
Dessa forma, se a taxa de adsorção é proporcional à concentração 
de soluto no fluido (C), e a fração de área superficial do adsorvente que 
está desocupada é (1 - ), em que  corresponde à fração de superfície 
coberta, tem-se: 
 
Taxa de adsorção = )1(kC   (2) 
 
em que k é uma constante. A suposição de homogeneidade dos sítios de 
superfície significa que k tem o mesmo valor para todos os sítios. O fato 
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de somente uma camada monomolecular ser adsorvida significa que a 
taxa de adsorção é proporcional a (1 - ), ou seja, a adsorção deve 
terminar quando = 1.  
A taxa de dessorção é suposta proporcional à quantidade de 
soluto adsorvido, e consequentemente: 
 
Taxa de dessorção = 'k                                    (3) 
 
em que k'é outra constante. Equacionando as duas taxas dadas, tem-se: 
 
 'k)1(kC  (4) 
 
ou 
 
   bC1
bC
kC'k
kC



  (5) 
 
em que 
'k
kb  , a constante de Langmuir relacionada com a energia de 
adsorção. Assim pode-se escrever a Equação 5 da seguinte forma: 
 
bC1
Cbq
q
bC1
bC
q
q
m
m



  (6) 
 
em que qm é a capacidade de máxima adsorção que pode ser atingida. 
Fisicamente, qm representa a concentração das espécies adsorvidas sobre 
a superfície quando uma completa cobertura da monocamada é atingida. 
Quando a concentração de sorbato C se torna muito baixa, a 
expressão reduz-se à Lei de Henry, e: 
 
Kbq
C
q
lim
m
0C







 (7) 
 
em que K, como no modelo da isoterma linear, representa a constante de 
equilíbrio da Lei de Henry. 
As forças de adsorção atuantes no sistema liberam calor, que 
corresponde à diferença de entalpia entre a fase fluida e a fase 
adsorvida. A relação entre a constante de equilíbrio K, que pode ser 
obtida por aproximação a partir da multiplicação de b e qm do modelo de 
Langmuir, e a temperatura T, dada pela equação de van’t Hoff, permite 
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uma estimativa da entalpia de adsorção, ∆H (kJ.mol
-1
), de acordo com a 
Equação 8 (RUTHVEN, 1984): 
 
2RT
H
T
Kln 








 (8) 
 
Considerando os efeitos de entropia do sistema, ∆S (J.mol
-1
.K
-1
), 
e ∆H independente da temperatura, a equação 8 pode ser reescrita como: 
 
R
S
RT
H
Kln



  (9) 
 
A energia livre de Gibbs, ∆G (kJ mol
-1
), pode então ser 
determinada pela relação termodinâmica representada pela equação 10: 
 
STHG   (10) 
 
Nas equações 8, 9 e 10 R é a constante universal dos gases 
(8,31434 J.mol
-1
. K
-1
) e T a temperatura (K). Valores negativos de 
entalpia de adsorção indicam que calor é liberado durante o processo de 
adsorção. Um ∆G negativo indica uma reação espontânea, enquanto 
valores negativos para a entropia sugerem uma diminuição da desordem 
das moléculas durante a adsorção (ZAWANI et al., 2009). 
A isoterma de Lagmuir na forma adimensional pode ser escrita 
como: 
 
x)r1(r
x
Y

  (11) 
 
em que x corresponde a C / Cref, a concentração máxima na fase fluida, 
com Ysendo igual q / qm, a concentração máxima na fase sólida. r é 
denominado de fator de separação, sendo definido como: 
 
 
 





x1Y
Y1
xr  (12) 
 
Para a isoterma de Langmuir este valor pode ser definido como: 
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o
bC1
1
r

  (13) 
 
em que Co é a concentração inicial da solução e b é a constante de 
Langmuir. Estes parâmetros indicam a forma da isoterma de acordo com 
a Tabela 5 (NGAH e LIANG, 1999). 
O modelo clássico de Langmuir é o modelo teórico mais simples 
utilizado para representar o processo de adsorção em monocamada. 
(CAVALCANTE JR., 1998; RUTHVEN, 1984, 1991; ATKINS, 1994; 
COONEY, 1999). 
 
Tabela 5: Forma da isoterma de acordo com o fator de separação de 
Langmuir. 
Fator de separação, r Tipo de isoterma 
r > 1 
desfavorável, indicando que o soluto tem 
tendência a ficar na fase líquida 
r = 1 linear 
0 < r < 1 
favorável, com tendência do soluto a passar para a 
fase sólida 
r = 0 
irreversível. Uma vez adsorvido, a dessorção se 
faz, se possível, somente com a mudança das 
condições de sorção 
 
2.3.4.2 Modelo de Freundlich 
 
A isoterma de Freundlich (1926) (Equação 14) considera a 
adsorção em multicamadas, e é útil para descrever a adsorção em 
superfícies altamente heterogêneas. Em muitos casos, fornece uma 
representação do equilíbrio de adsorção de um único soluto melhor do 
que a isoterma de Langmuir (FRITZ et al., 1981), sendo que o calor de 
adsorção depende da concentração na fase sólida. 
 
F
n
1
F
CKq   (14) 
 
em que KF e nF são os parâmetros empíricos de Freundlich. O parâmetro 
nF dá uma indicação se a isoterma é favorável ou desfavorável. Valores 
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de nF no intervalo de 1 a 10 representam condições de adsorção 
favorável. 
A equação de Freundlich não pode ser reduzida, a baixas 
concentrações, à lei de Henry, contudo, ela sempre fornece uma boa 
aproximação sobre uma vasta faixa de condições. A forma matemática 
desta equação pode ser explicada como sendo resultante da 
heterogeneidade energética da superfície (RUTHVEN, 1991; 
GLASTONE, 1966; ATKINS, 1994; COONEY, 1999). 
 
2.3.5 Processo de dessorção 
 
O processo de dessorção, ou eluição, é aquele em que as espécies 
moleculares ou atômicas que estavam presas ao sólido deixam esta 
superfície e passam para a fase fluida ambiente.  
Teoricamente, a uma mesma temperatura, as curvas de adsorção e 
dessorção deveriam ser superpostas. Quando este fenômeno não ocorre, 
diz-se haver histerese. Segundo Robert (1989), este fenômeno está 
geralmente associado com a condensação capilar. A adsorção ocorre 
sobre as paredes dos poros até que, a partir de uma dada espessura de 
filme, a condensação capilar acontece. Quando o poro está preenchido a 
isoterma de adsorção está concluída. A dessorção deve ocorrer, 
evidentemente, a partir dos meniscos existentes nos poros cheios, 
devendo-se diminuir a pressão para que este fenômeno possa ocorrer. 
 
2.3.6 Cinética de adsorção 
 
A cinética de adsorção descreve a velocidade de remoção do 
soluto, sendo dependente das características físicas e químicas do 
adsorbato, do adsorvente e do sistema experimental. O mecanismo de 
adsorção sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas: 
 
a) difusão das moléculas do adsorbato da solução para a superfície 
dos adsorventes através da camada limite;  
b) adsorção das moléculas do adsorbato na superfície externa da 
partícula através de interações moleculares;  
c) difusão das moléculas do adsorbato da superfície externa para o 
interior da partícula;  
d) adsorção no interior da partícula. 
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A primeira etapa da adsorção pode ser afetada pela concentração 
do adsorbato e pela agitação: com aumento da concentração do 
adsorbato e agitação da mistura, pode-se acelerar a difusão dos 
adsorbatos da solução para a superfície do sólido. A segunda e quarta 
etapas são dependentes da natureza das moléculas em solução, e a 
terceira etapa é geralmente considerada a etapa determinante, 
especialmente no caso de adsorventes microporosos (SUN e 
XIANGJING, 1997).  
De forma mais simplificada, considera-se que há somente duas 
regiões distintas na fase líquida: uma região com um filme estagnado de 
espessura σ, em que reside toda a resistência à transferência de massa 
externa e uma região bem misturada, fora do filme estagnado, em que 
não existe resistência à transferência de massa.  
Existem vários modelos de cinética relatados na literatura que 
procuram descrever quantitativamente o comportamento cinético 
durante o processo de adsorção. Cada modelo tem sua própria limitação 
e são obtidos de acordo com as suposições experimentais e teóricas 
feitas (SANTHY e SELVAPATHY, 2005; DABROWSKI, 2001). 
Modelos simples que permitem analisar a cinética de adsorção 
são dados por equações empíricas de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusão intrapartícula. A Equação de Lagergren, ou de 
pseudo-primeira ordem, é dada pela Equação 15: 
 
 
te1
t qqk
dt
dq
  (15) 
 
em que, k1 (min
-1
) é a constante de velocidade da adsorção de pseudo- 
primeira ordem, qt (mg.g
-1
) é a quantidade adsorvida no tempo t (min), e 
qe corresponde à quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g
-1
). 
Após a integração e aplicação das condições de contorno, qt = 0 
quando t= 0, e qt = qt quando t = t. Da Equação 15, obtém-se a Equação 
16 (WU et al., 2001; SAG e AKTAY, 2002). 
 
t
303,2
k
qlog)qqlog( 1
ete
  (16) 
 
Os dados cinéticos para o processo de adsorção podem ser 
também representados pela equação que descreve o modelo cinético de 
pseudo- segunda ordem. Embora este modelo não tenha nenhum 
significado físico, se ajusta muito bem a vários sistemas. É baseado na 
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capacidade de adsorção no equilíbrio por parte do adsorvente (Equação 
17), em que k2 é a constante de velocidade de adsorção de pseudo-
segunda ordem (g.mg
-1
.min
-1
) (HO e McKAY, 1999). 
 
2
te2
t )qq(k
dt
dq
  (17) 
 
Por integração e aplicação das condições de contorno t = 0, e      
qt = 0, tem-se (Equação 18). 
 
t
q
1
qk
1
q
t
e
2
e2t
  (18) 
 
A velocidade inicial de adsorção, h0, (mg.g
-1
.h
-1
) pode ser 
calculada pela Equação 19: 
 
2
e20
qkh   (19) 
 
Os modelos empíricos acima, embora muito práticos, não 
fornecem informações a respeito do mecanismo de adsorção, o que pode 
ser feito por um modelo como o de difusão intraparticular. Proposto por 
Weber e Morris (1963), apud Ong, Sang e Lim (2007) e Sathishkumar 
et al. (2007), supõe que a difusão intraparticular pode ser obtida da 
Equação 20: 
 
tKq
dit
  (20) 
 
em que qt é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente 
(mg. g
-1
) no tempo t e kdi a constante de difusão intrapartícula  
(mg.g
-1
.min
−1/2
). Estudos têm indicado que a adsorção pode ocorrer em 
duas ou mais etapas. A primeira etapa é a adsorção na superfície externa 
(etapa instantânea); a segunda é a adsorção gradual, em que a velocidade 
da difusão intrapartícula é a etapa controladora; e a terceira etapa é o 
estágio final do equilíbrio, quando a difusão intrapartícula começa a 
diminuir lentamente devido às concentrações extremamente baixas do 
soluto na solução (WU et al., 2001). 
  
  
 
CAPÍTULO 3 
 
MATERIAL E MÉTODOS 
 
 
 
3.1 PROCESSO DE EXTRAÇÃO DE INULINA A PARTIR DE 
TUBÉRCULOS DE YACON 
 
Os tubérculos de yacon da variedade amarela foram obtidos no 
estabelecimento “Direto do Campo” em Florianópolis – SC. As raízes 
são provenientes de São Paulo. O processo utilizado para a extração foi 
adaptado da metodologia de Van Loo et al. (1995). Yaginuma (2007), 
em um trabalho realizado no LASIPO – UFSC comparou os métodos de 
extração a quente e a frio, obtendo maior rendimento no processamento 
a quente. Este trabalho dá continuidade ao processo de extração já 
estudado pela autora. 
As raízes de yacon foram lavadas com água, descascadas e 
colocadas em uma solução de metabissulfito de sódio 0,05 g.L
-1
, para 
evitar as reações de escurecimento. Posteriormente, foram cortadas e 
trituradas em mini-processador HC31X Black & Decker com a adição 
de 0,05 g de metabissulfito/100 yacon. Em seguida foram colocadas em 
frascos erlenmeyer de 250 mL, com a adição de água destilada em uma 
proporção de 5:1 (massa yacon/volume H2O). Os frascos foram 
submetidos a um tratamento térmico durante 1 hora na temperatura de 
75 ± 1 ˚C, sob agitação constante, em agitador modelo DI 940, marca 
Dist. Após esse período, a mistura foi filtrada sob vácuo em funil de 
Buchner em papel filtro comum.  
A parte líquida (chamada de extrato de yacon) foi caracterizada 
físico-quimicamente e então submetida ao processo de clarificação com 
carvão ativado comercial. Após o processo de descoloração em carvão, 
o extrato foi novamente caracterizado para verificar a influência da 
adsorção na sua composição. Depois desse processo, foi submetido à 
etapa de precipitação, para a sua obtenção na forma de pó. O sólido foi 
então caracterizado físico-quimicamente para a determinação do 
conteúdo de inulina/FOS, grau de pureza, estabilidade física, 
solubilidade e outros atributos. A Figura 10 mostra o fluxograma do 
processamento dos tubérculos de yacon. A seleção e caracterização do 
adsorvente utilizado na purificação e a metodologia empregada no 
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processo de precipitação da inulina serão detalhadas nos itens 3.3 e 3.5 
deste capítulo, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lavagem e descascamento 
Corte e trituração 
Extração em água  
(75  C/1h) 
Filtração Bagaço 
Alíquota: 
extrato bruto 
Adsorção 
Concentração 
Precipitação 
Recuperação de 
fenólicos 
FOS em pó 
Alíquota: extrato 
parcialmente purificado 
 
 
 
Figura 10: Fluxograma do processo de obtenção do extrato de yacon e suas 
etapas de purificação e caracterização. 
 
3.2 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA  
 
As análises físico-químicas no extrato de yacon foram feitas em, 
no mínimo, triplicatas, de acordo com os métodos indicados a seguir: 
 
a) Açúcares Totais: método colorimétrico descrito por Dubois et al. 
(1956); 
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b) Açúcares Redutores: método do ácido DNS, como descrito por Miller 
(1959); 
c) Sólidos solúveis: medidos em refratômetro de bancada marca Abbe 
(AOAC, método 37.1.15, 1997); 
d) Sólidos totais: obtidos por método gravimétrico (AOAC 934.01, 
1997); 
e) Cinzas: por gravimetria, de acordo com a AOAC nº 31.1.04, (1997);  
f) Proteínas: feita segundo o método colorimétrico de Bradford (1976); 
g) Lipídeos: pelo método enzimático-colorimétrico Analisa, marca 
registrada da Gold Analisa Diagnóstica Ltda; 
h) Glicose: feita através do kit enzimático-colorimétrico Analisa, marca 
registrada da Gold Analisa Diagnóstica Ltda; 
i) Frutose: obtida pela diferença entre a concentração de açúcares 
redutores e glicose; 
j) Sacarose: A hidrólise da sacarose presente no extrato de yacon é feita 
utilizando solução de invertase (LNF – Latino Americana) 2% e solução 
de extrato de yacon em uma solução tampão acetato de sódio 50 mM pH 
4,5 na proporção 1:2 (invertase:tampão e amostra), incubados a 55  C 
por 120 horas. Após a hidrólise em glicose e frutose, repetiu-se a análise 
de açúcares redutores e por diferença entre a segunda e a primeira 
determinação, obteve-se a concentração de sacarose. A metodologia 
adotada foi adaptada de Cruz et al. (1998); 
k) Inulina: determinada pela diferença entre açúcares totais, redutores e 
sacarose (PROSKY e HOEBREGS, 1999; LINGYUN et al., 2007). 
l) Cor: determinada pelo método tristimulus com leitura em 
espectrofotômetro Hach DR 5000, em comprimento de onda de 400 a 
700 nm (RAND et al., 1976). Os valores de transmitância medidos 
foram transformados para o sistema CIELab pelo programa CIE Color 
Calculator (LINDBLOOM, 2010), no qual foram obtidas as 
coordenadas L* (luminosidade), a* (verde a vermelho), b* (azul a 
amarelo), saturação C e tonalidade cromática H. As condições utilizadas 
para a determinação dos parâmetros de cor foram: referência do branco: 
C; modelo RGB: sRGB (gama ≈ 2,2, D65); adaptação: escala XYZ, com 
a seleção das escalas RGB, Y e XYZ. Com essas coordenadas, foram 
determinados também E* (diferença total de cor entre uma referência e 
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a amostra, ou entre duas amostras como no caso deste trabalho) e IC 
(índice de cor), conforme as Equações 21 e 22: 
 
2
1
2
2
12
2
12 )bb()aa()LL(E
   (21) 
 
  2
1
22 ba
a
L
2000
IC

  (22) 
 
m) Teor de Fenólicos Totais: determinados pelo método 
espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau (SINGLETON e ROSSI, 1965, 
apud WATERHOUSE, 2002). A concentração dos compostos fenólicos 
foi comparada a uma curva padrão de ácido gálico e os resultados foram 
expressos em equivalente grama de ácido gálico (EAG). 
Alternativamente, os resultados foram comparados a uma curva padrão 
de ácido cafeico e expressos em equivalente grama de ácido cafeico 
(EAC). 
n) Atividade antioxidante: determinada pelo método do radical DPPH, 
baseado na metodologia de Brand-Willians et al. (1995), com algumas 
modificações. Uma alíquota de 100 L dos extratos (aquosos ou 
etanólicos) foi adicionada em 3,9 mL de solução metanólica de DPPH 
(0,025 g.L
-1
). A mistura foi agitada e armazenada no escuro à 
temperatura ambiente por 60 minutos e em seguida, foi realizada a 
leitura da absorbância em 515 nm. A Equação 23 foi utilizada para o 
cálculo de DPPH sequestrado (%): 
 
% DPPH sequestrado = 
 
100x
A
AA
0
s0

                               (23)
 
em que A0 é a absorbância do branco (nm) e AS é a absorbância da 
amostra (nm). O branco de cada análise foi obtido pela substituição da 
amostra pelo solvente utilizado na dessorção, nas mesmas condições 
usadas para os testes de recuperação. 
o) Turbidez: em turbidímetro microprocessado baseado no princípio 
nefelométrico, com curva de calibração pré-programada de turbidez para 
leitura na faixa de 0 a 1000 NTU (Nephelometric Turbidity Units), 
inserida com padrões formazina. O aparelho utilizado foi um 
turbidímetro de bancada, marca Alfakit, com resolução de 0,01 NTU. As 
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leituras foram feitas com as amostras concentradas a 50 ˚Brix, antes e 
depois do processo de purificação com carvão. Todas as medidas foram 
feitas na temperatura ambiente. 
p) pH: leitura direta em pHmetro de bancada, marca Digimed, modelo 
DM-23. 
 
3.3 SELEÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 
 
O extrato de yacon utilizado no processo de adsorção foi 
preparado conforme descrito no item 3.1. Cinco adsorventes comerciais 
foram testados para sua clarificação: três carvões ativados e duas 
resinas. Seus resultados em relação à adsorção de açúcares são 
mostrados na Tabela 6. 
 
Tabela 6: Adsorventes testados para a purificação do extrato de yacon. 
Tipo de Adsorvente 
Remoção de açúcares (%) 
Carboidratos Totais Açúcares Redutores 
Resina 1 19,99 13,51 
Resina 2 25,40 19,37 
Carvão 1 98,00 não analisado 
Carvão 2 56,74 não analisado 
Carvão 3 8,00 2,0 
 
A seleção do adsorvente foi baseada na melhor resposta para a 
descoloração do extrato e também na adsorção da menor quantidade de 
carboidratos totais e redutores. Uma redução na concentração de 
carboidratos totais em solução indica que grande quantidade de inulina 
foi adsorvida, inviabilizando o processo de purificação devido à 
adsorção do composto alvo. Não foram feitas análises de remoção de 
açúcares redutores para os carvões 1 e 2, já que estes adsorveram grande 
quantidade de carboidratos totais e foram descartados para o processo de 
purificação de inulina. Todos os carvões mostraram-se efetivos para a 
remoção de cor (observação visual), o que não aconteceu com as 
resinas. No entanto, apenas o carvão 3 se mostrou adequado para o 
processo permitindo uma boa separação ao adsorver apenas 8% dos 
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carboidratos em solução. Este foi, portanto, o adsorvente selecionado 
para a purificação parcial do extrato de yacon.  
A Tabela 7 mostra as características gerais dos adsorventes 
testados, fornecidas por cada fabricante. Somente os dados para o carvão 
1 foram determinados experimentalmente, já que o fabricante não 
dispunha dessas informações. A principal diferença observada entre os 
adsorventes, salvo suas particularidades em virtude do tipo de material, 
foi a área superficial específica. O carvão 3 foi o que apresentou a maior 
área, seguido das resinas 1 e 2. Esta mesma ordem foi observada para as 
menores porcentagens de remoção de carboidratos em solução.  
 
Tabela 7: Características gerais dos diferentes adsorventes testados na 
purificação do extrato de yacon. 
Características 
do adsorvente 
Resina 1*: 
aniônica 
Resina 2*: 
adsorvente 
Carvão 1
#
 
Carvão 
2* 
Carvão 
3* 
Material de 
origem 
Poliestireno/ 
Divinilbenzeno 
Grupos 
funcionais: 
Aminas 
terciárias 
Poliestireno/ 
Divinilbenzeno 
Grupos 
funcionais: 
Não apresenta 
madeira 
Osso 
bovino 
madeira 
Aparência 
partículas 
esféricas 
partículas 
esféricas 
pó pó pó 
Área 
Superficial 
(m
2
.g
-1
) 
700 700 592 200 1400 
Volume total 
de poros 
(cm
3
.g
-1
) 
1,0-1,1 1,0-1,1 0,268 0,225 1,55 
Diâmetro 
médio 
dos poros (m) 
535 ± 85 m 535 ± 85 m 17,95x10
-4
 - - 
Tamanho de 
poro (nm) 
- - - 
7,5-
60000 
- 
Cinzas (%) - - 8 < 3 2 
* Dados retirados das fichas técnicas fornecidas pelo fabricante; # Dados 
determinados experimentalmente. 
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O adsorvente selecionado é um carvão ativado pulverizado 
(CAP), cuja matéria-prima é a madeira, gentilmente cedido pela 
Companhia Norit do Brasil Ltda. Segundo informações do fabricante, o 
adsorvente foi submetido a um processo químico de ativação com ácido 
fosfórico (H3PO4) a 500  C e seu uso é indicado nas indústrias química, 
farmacêutica e de alimentos, satisfazendo as exigências do Food 
Chemical Codex americano (5ª edição, 2004). 
O carvão ativado 3, antes de qualquer experimento foi lavado 
com água destilada para remoção de finos e posteriormente seco em 
estufa a 105  C por 5 horas. Este carvão foi submetido a diferentes 
análises, a fim de investigar detalhadamente suas características físico-
químicas e morfológicas, de acordo com as metodologias indicadas a 
seguir. Vale lembrar que, no decorrer do trabalho, qualquer menção feita 
ao adsorvente utilizado no processo de purificação refere-se ao carvão 
ativado 3. 
 
3.3.1 Ponto de carga zero (pHpcz) 
 
Na determinação do ponto de carga zero, pHpcz, 50 mL de NaCl 
0,01 mol.L
-1
 foram adicionados em frascos erlemneyers, e quantidades 
adequadas de HCl ou NaOH foram adicionadas para se obter valores de 
pH entre 2 e 12. Em seguida, 0,15 g de carvão foram adicionados em 
cada frasco e os mesmos agitados em shaker da Marca DIST, a 
temperatura ambiente, por 3 horas. Após esse período, as soluções 
foram filtradas em microfiltro de fibra de vidro, GF3, marca MN e o pH 
de equilíbrio foi medido. O pHpcz é o ponto onde a curva de pHfinal vs 
pHinicial cruza a linha pHinicial=pH final (adaptado de FARIA et al., 2004 e 
FERRO-GARCÍA, 1998). 
 
3.3.2 Determinação dos grupos funcionais de superfície 
 
A determinação dos grupos funcionais da superfície do carvão 
seguiu o método titulométrico de Boehm (2002), onde 1,0 g de amostra 
de carvão foi colocado em contato com 50 mL das seguintes soluções 
0,10 mol.L
-1
: NaOH, Na2CO3, NaHCO3 e HCl. Os frascos foram selados 
e agitados em shaker por 24 horas. Após este período, uma alíquota de 
10 mL foi filtrada, onde o excesso de base ou ácido foi titulado com HCl 
e NaOH 0,10 mol.L
-1
, respectivamente. O número de grupos ácidos 
presentes na superfície do sólido foi determinado, considerando-se que 
NaOH neutraliza todos os grupos ácidos presentes no mesmo, entre eles, 
76 
 
os grupos carboxílicos, lactonas e fenólicos; Na2CO3 neutraliza grupos 
carboxílicos e lactonas e NaHCO3 neutraliza somente os grupos 
carboxílicos. O número de sítios básicos foi calculado a partir da 
quantidade de HCl que reagiu com o carvão.  
 
3.3.3 Porosidade e área superficial 
  
As medidas de porosidade e área superficial foram realizadas na 
Central de Análises do Departamento de Engenharia Química e 
Engenharia de Alimentos, UFSC, em adsorptômetro automático 
Autosorb 1C (Quantachrome, EUA). 
A determinação da porosidade do carvão ativado requer o uso 
combinado de várias técnicas. Para os macroporos e a parte maior de 
tamanho dos mesoporos recomenda-se a porosimetria de mercúrio. Essa 
técnica baseia-se na penetração do mercúrio nos poros mediante pressão. 
Para determinar o volume e a distribuição de mesoporos e microporos, a 
técnica mais utilizada é a adsorção de gases, normalmente de N2 a 77K 
(COUTINHO et al., 2001). Barret, Joyner e Halenda em (1951) 
propuseram um método matemático denominado BJH que é utilizado 
até hoje nos cálculos da distribuição de tamanho de poros. O método 
utiliza a equação de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos 
poros cheios de líquido, com o decréscimo da pressão. Pode ser aplicado 
tanto ao ramo de adsorção, como ao de dessorção, desde que o 
decréscimo da pressão se inicie do ponto onde os poros sejam 
considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P0 igual a 
0,95 ou uma pressão igual a 95% da pressão de saturação. Este método 
fornece o volume e a distribuição de tamanho dos poros do material.  
Para calcular a área superficial dos adsorventes microporosos, 
utilizou-se a equação da isoterma de adsorção BET (BRUNAUER, 
EMMETT e TELLER, 1938), que determina o volume de nitrogênio 
adsorvido a diversas pressões na temperatura do nitrogênio líquido. A 
equação de BET relaciona os valores obtidos a partir das isotermas de 
adsorção com a área específica do sólido, através de uma relação linear 
entre adsorvente/adsorbato, na faixa de valores de pressão relativa entre 
0,05 - 0,35. O valor máximo dessa faixa determina o ponto onde começa 
a formação de camadas múltiplas (COUTINHO et al., 2001; SUZUKI, 
1990). 
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3.3.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e composição 
química 
 
O microscópio eletrônico de varredura é um equipamento que 
permite a obtenção de informações estruturais e químicas de amostras 
diversas. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superfície 
da amostra onde, ocorrendo uma interação, parte do feixe é refletida e 
coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou 
ERE) – imagem de elétrons retroespalhados – ou nesta interação a 
amostra emite o elétron produzindo a chamada imagem de ES (elétrons 
secundários). Ocorre também a emissão de raios X que fornece a 
composição química elementar de um ponto ou região da superfície, 
possibilitando a identificação de praticamente qualquer elemento 
presente.  
As imagens microscópicas e a composição elementar da amostra 
de carvão ativado foram obtidas utilizando o microscópio eletrônico de 
varredura JEOL JSM-6390LV, do Laboratório Central de Microscopia 
Eletrônica – LCME da UFSC. As amostras foram recobertas com ouro 
utilizando o aparelho SCD 500 da marca LEICA.  
 
3.4 CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DA ADSORÇÃO 
 
3.4.1 Cinética de adsorção  
 
Para a avaliação da taxa de adsorção dos compostos fenólicos no 
carvão ativado comercial foram estudadas as cinéticas de adsorção do 
extrato de yacon proveniente do processo de extração de inulina e de 
dois reagentes padrão: ácidos gálico e cafeico, presentes em quantidades 
significativas no extrato.  
Soluções estoque de ácido gálico (G7384, 97,5-102,5% Sigma) e 
ácido cafeico (C0625, ≥ 98,0% Sigma) nas concentrações de 1000 mg.L
-
1
 e 800 mg.L
-1
, respectivamente, foram preparadas pela dissolução dos 
sólidos secos em etanol (10% do volume total) e posterior diluição em 
água destilada. As soluções de trabalho, nas concentrações desejadas, 
foram preparadas por diluição da solução estoque em água destilada e 
verificadas quanto ao conteúdo de fenólicos totais pelo método de Folin-
Ciocalteau. A mesma medida foi feita para o extrato de yacon e os 
resultados foram expressos tanto em termos de padrão ácido gálico 
(AG) como padrão ácido cafeico (AC). 
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O tempo necessário para atingir o equilíbrio foi determinado pela 
adição de volumes constantes de soluções padrão de ácido gálico ou 
cafeico nas concentrações de 774,50 e 712,83 mg.L
-1
, respectivamente, 
em erlenmeyers contendo massa conhecida de carvão ativado. O suco de 
yacon foi usado como obtido no processo de extração. As soluções 
foram tampadas e agitadas em shaker a 30  C ± 1. Em determinados 
intervalos de tempo, as soluções foram filtradas a vácuo em microfiltro 
de fibra de vidro GF-3 (MN) e analisadas com relação ao conteúdo de 
compostos fenólicos totais e pH. No extrato de yacon foram feitas 
também medidas de cor, açúcares totais e redutores.  
Em todos os casos, amostras controle sem a adição de carvão 
foram submetidas às mesmas condições e análises. Os experimentos 
foram feitos em triplicata e os resultados ajustados aos modelos 
cinéticos de pseudo-primeira ordem, ou Lagergren e pseudo-segunda 
ordem, descrito pelas equações 16 e 18, respectivamente. A velocidade 
inicial de adsorção, h0, foi calculada pela Equação 19. 
 
3.4.2 Isotermas de adsorção 
 
As isotermas foram determinadas em sistema estático (batelada), 
com a adição de 5,0 g.L
-1 
de carvão ativado em soluções de 100 a 1000 
mg.L
-1
 de ácido gálico, e 1,25 g.L
-1
 de carvão em soluções de 100 a 800 
mg.L
-1
 de ácido cafeico. As soluções de trabalho foram preparadas a 
partir das soluções estoque, como descrito anteriormente para as 
cinéticas de adsorção. 
Para o extrato de yacon, soluções de 0,5 a 5,5 ˚Brix, preparadas 
por diluição a partir de uma solução concentrada (7,0 ˚Brix) em 
evaporador rotativo (Fisatom, modelo 804) foram usadas e 1,0 g.L
-1
 de 
carvão ativado foi adicionado. Os frascos tampados foram agitados a 20, 
30, 40, 50 e 60  C por 60 minutos. Em seguida procedeu-se à filtração a 
vácuo, em microfiltro de fibra de vidro, e as amostras foram analisadas 
com relação ao teor de fenólicos totais e pH. Medidas de cor, açúcares 
totais e redutores antes e depois da adsorção foram feitas nas amostras 
de 0,5 e 5,5 ˚Brix. As isotermas de adsorção foram feitas em triplicata. 
Para cada uma das concentrações estudadas de padrões e de 
yacon, amostras controle sem a adição de carvão foram submetidas às 
mesmas condições de tempo, temperatura e análises. A quantidade de 
cada adsorbato removido por unidade de massa de adsorvente, tanto 
para a cinética como para as isotermas, foi calculada através da Equação 
1, lembrando que q é quantidade de adsorbato removido da solução 
(mg.g
-1
); Co e C são as concentrações inicial de adsorbato em solução 
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(mg.L
-1
) e após a adsorção (mg.L
-1
), respectivamente; V o volume 
inicial da solução de adsorbato (L) e W a massa de adsorvente (g). Os 
modelos de Langmuir e Freundlich representados pelas equações 6 e 14, 
respectivamente, foram usados para descrever o comportamento da 
adsorção dos compostos fenólicos. 
 
3.4.3 Dessorção 
 
Carvão ativado saturado com adsorbato proveniente da 
purificação do extrato de yacon foi pesado, misturado com diferentes 
solventes (H20, etanol, acetona), a diversas temperaturas e condições de 
pH. Após 60 minutos de agitação em shaker (DIST) à temperatura 
controlada, as soluções foram filtradas em microfiltro de fibra de vidro 
(GF3, MN) e analisadas com relação ao conteúdo de fenólicos totais. O 
rendimento da dessorção foi calculado pela diferença entre a quantidade 
de fenólicos totais adsorvidos na superfície do carvão antes e após a 
recuperação. Todas as medidas foram feitas em triplicata. 
 
3.5 PROCESSO DE PRECIPITAÇÃO DE INULINA DE YACON 
 
A obtenção de um sólido por precipitação é fundamentalmente 
dependente de sua solubilidade nas condições em que se deseja obter o 
produto. Açúcares, de um modo geral, são difíceis de serem secos com 
ar quente, pois sofrem modificações significativas com a temperatura. A 
caramelização é um exemplo. Por isso, decidiu-se obter o pó a partir de 
uma forma semi-desidratada, como após a precipitação em solução não 
aquosa, o que exigiria uma condição muito mais amena de secagem. 
 
3.5.1 Seleção do solvente 
 
Foram feitos testes de solubilidade com a inulina comercial 
Orafti
® 
P95, (Beneo-Orafti), extraída de raízes de chicória, que possui 
cerca de 95% de oligofrutoses com características semelhantes à 
Inulina/FOS de yacon. Neste sólido, foram testados como solventes 
água, ácido acético, etanol, acetonitrila, acetona, propanol, butanol e 
álcool isopropílico. 
O teste de solubilidade foi realizado de acordo o seguinte 
procedimento: a uma massa conhecida de FOS foi adicionado volume 
conhecido de solvente. A mistura foi submetida à agitação, com 
observação da solubilização. Não havendo solubilização, a mistura foi 
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aquecida à ebulição, agitada, e a solubilização novamente observada. 
Em caso de não solubilização consistente, mais solvente foi adicionado, 
repetindo-se os passos de aquecimento e agitação, até completa 
solubilização. O teste foi feito para todos os solventes estudados. O 
solvente escolhido para a precipitação do FOS contido no extrato de 
yacon foi aquele que permitiu obter o sólido na forma solúvel quando 
quente, e insolúvel quando frio. Deste modo é possível obter um sólido 
precipitado em solução mista com água, após resfriamento da mesma. 
 
3.5.2 Condições de precipitação 
 
O suco de yacon foi concentrado a vácuo, a 60  C e 700 mm Hg, 
sob agitação de 153 rpm, até atingir concentração aproximada de 50 
˚Brix. Na amostra concentrada foi adicionado o solvente escolhido, na 
melhor proporção solvente: suco, onde se observou a formação de um 
precipitado. O precipitado foi lavado com acetona e seco em estufa a 45 
 C. Após a secagem, o sólido foi macerado e armazenado em 
embalagem plástica com lacre e cápsula de sílica, sendo mantido sob 
refrigeração a 4  C até o momento das análises. 
A melhor relação solvente:suco foi determinada pelos testes de 
precipitação com diferentes proporções (1:1; 2:1; 3:1; 4:1; 5:1; 6:1). As 
misturas foram centrifugados a 15000 rpm por 30 minutos, e a 
quantidade de precipitado foi determinada gravimetricamente. 
 
3.6 CARACTERIZAÇÃO DO SÓLIDO OBTIDO POR PROCESSO 
DE PRECIPITAÇÃO 
 
As amostras de carboidratos obtidas pelo processo de 
precipitação, com e sem o tratamento com carvão, foram caracterizadas 
físico-quimicamente utilizando as técnicas descritas a seguir: 
 
3.6.1 Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 
 
A análise de CLAE permite a determinação do grau de 
polimerização e das quantidades de frutose, glicose, sacarose e 
FOS/inulina presentes nas amostras. A determinação do teor de FOS 
nas amostras seguiu a metodologia descrita por Nogueira (2002). O 
equipamento consiste de cromatógrafo equipado com coluna de troca 
iônica (Aminex HPX-87C, 250 mm X 4 mm ), detector de índice de 
refração (Waters 410) e bomba quaternária (Waters M-45). Como fase 
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móvel, água deionizada, na vazão de 0,3 mL.min
-1
, foi utilizada, com 
termostatização da coluna a 80  C. A concentração de FOS foi 
determinada utilizando-se curvas padrão externas de compostos padrões 
(SIGMA-ALDRICH, MO-EUA) e a área dos picos de interesse para 
efeitos de cálculo. Os resultados foram comparados com o perfil 
cromatográfico da amostra comercial de FOS Orafti
®
P95, extraída de 
raízes de chicória, que contém cerca de 95% de FOS e 5% no total de 
sacarose, glicose e frutose. 
 
3.6.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 
 
Para a avaliação da temperatura de transição vítrea e 
decomposição térmica das amostras de FOS, foram realizadas análises 
de DSC. 
O DSC utiliza um pequeno calorímetro dinâmico, que é 
usualmente processado com um programa de temperatura-tempo linear 
(BÜHLER e LIEDY, 1989). É definido como uma técnica na qual a 
diferença na absorção de energia pela amostra e por um material de 
referência é medida como uma função da temperatura, enquanto a 
substância e o material de referência são sujeitos a um controle 
programado de temperatura (MA et al., 1990). Em essência, o DSC 
mede a mudança da entalpia com relação à temperatura (calor 
específico). Na temperatura de transição vítrea (Tg), uma apreciável 
mudança no calor específico é observada quando o material é 
transformado de um estado vítreo imóvel para um estado gomoso de 
maior mobilidade (STRAHM, 1998). 
A mesma massa de inulina precipitada, com e sem tratamento 
com carvão, foi seca por processo de liofilização em liofilizador Marca: 
JOUAN, Modelo: LP3 por 12 horas. Em seguida, foram analisadas por 
calorimetria exploratória diferencial, com um equipamento DSC 50 
Shimadzu, calibrado com padrões de índio e zinco. As curvas de DSC 
foram registradas durante o aquecimento das amostras de -20 a 120 ˚C. 
A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 ˚C.min
-1
. Os experimentos 
foram feitos utilizando panelas de alumínio não herméticas. A massa de 
amostra utilizada em cada ensaio foi de aproximadamente 5 mg. A 
medida foi realizada em atmosfera de nitrogênio de 50 cm
3
 min
-1
. As 
análises foram realizadas na central de análises do Departamento de 
Química da UFSC.  
Alternativamente, os mesmos ensaios foram feitos com amostras 
secas em estufa para a avaliação do efeito da secagem sobre a 
microestrutura dos sólidos. Para a determinação da temperatura de 
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decomposição térmica, ensaios com aquecimento a 100 ˚C, subsequente 
resfriamento a -50 ˚C e novo aquecimento até 200 ˚C foram realizados, 
na tentativa de eliminar-se o histórico térmico. 
 
3.6.3 Difratometria de raios X (DRX) 
 
Uma vez que a inulina pode se apresentar sob as formas 
cristalina, semicristalina ou amorfa, dependendo do processo aplicado 
para sua obtenção na forma de pó, a análise de DRX foi utilizada para 
investigar a estrutura das amostras de inulina de yacon obtidas pelo 
processo de precipitação. As medidas foram feitas com um Difratômetro 
Multi-propósito PanAnalytical X'pert PRO, com variação angular de 5-
40˚ (2θ), radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), operado com 45 kV e 40 mA. 
As análises foram realizadas no Laboratório de Difração de Raios X 
(LDRX), do Centro de Ciências Físicas e Matemáticas da UFSC. As 
amostras de carboidratos, com e sem tratamento, ficaram armazenadas 
em frascos cuja tampa continha sílica, dentro de uma caixa de isopor 
contendo gelo até o momento da análise. 
 
3.6.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 
Fourier (FTIR) 
 
Com o intuito de verificar a ocorrência de modificações na 
estrutura da amostra de inulina após a purificação, além de uma 
comparação com uma amostra comercial de inulina, Orafti
® 
P95, foram 
realizadas análises de FTIR. Os espectros foram obtidos em 
espectrômetro Shimadzu, IRPrestige-21, usando 100 scans em uma 
resolução de 4 cm
-1
. Foram pesadas aproximadamente 2 mg de amostra 
e preparadas em 200 mg de pastilhas de KBr. As amostras de 
carboidratos, com e sem tratamento, utilizadas para a análise foram 
secas por liofilização após o processo de precipitação, conforme descrito 
no item 3.6.2. As análises foram realizadas no laboratório do grupo de 
estudos em materiais poliméricos (POLIMAT) do Departamento de 
Química da UFSC. 
 
3.6.5 Microscopia eletrônica de varredura  
 
As imagens microscópicas das amostras de carboidratos foram 
obtidas conforme a descrição do item 3.3.4. As amostras de 
carboidratos, secas em estufa, ficaram armazenadas em frascos cuja 
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tampa continha sílica, dentro de uma caixa de isopor contendo gelo até o 
momento da análise. 
 
3.6.6 Curvas de solubilidade 
 
Para a determinação da solubilidade de inulina em água destilada, 
o procedimento utilizado foi baseado no método isotérmico como 
recomenda Myerson (2002). Em um reator encamisado com capacidade 
para 160 mL, acoplado a um banho ultratermostático com circulador, 
rampas e patamares, modelo Q214S, marca Quimis, com sensibilidade 
de ± 0,1 °C foi adicionada uma massa conhecida de solvente. O solvente 
foi ajustado para a temperatura desejada e, em seguida, feita a adição de 
massa conhecida de soluto. A solução foi agitada por 24 horas e após 
esse período, em intervalos regulares, pequenas quantidades de solvente 
(1-2 mL) foram adicionadas observando a solubilização do soluto. A 
faixa de temperatura estudada foi de 10 a 50 ˚C. As análises foram feitas 
em duplicata. 
  
  
CAPÍTULO 4 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
 
O capítulo de Resultados e Discussão será subdividido em cinco 
partes, concernentes a: 
 
4.1) Caracterização do adsorvente; 
4.2) Características dos adsorbatos, cinéticas e isotermas de 
adsorção; 
4.3) Condições de dessorção e determinação da capacidade 
antioxidante dos compostos recuperados; 
4.4) Caracterização físico-química do extrato de yacon com e sem 
tratamento com carvão e condições de precipitação; 
4.5) Caracterização da inulina/FOS de yacon na forma de pó e 
rendimento do processo de extração e precipitação. 
 
  
4.1 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 
 
O carvão ativado 3, selecionado no presente trabalho para o 
processo de purificação, após tratamento prévio (Capítulo 3), foi 
caracterizado como a seguir. 
 
4.1.1 Análises físico-químicas 
 
A Figura 11 mostra o espectro qualitativo do carvão ativado 
pulverizado, obtido com o uso de espectroscopia de energia dispersiva 
(EDS) em MEV. De acordo com a Figura 11, o carvão ativado utilizado 
para a purificação do extrato de yacon é formado apenas por carbono e 
oxigênio, sendo o pico em 2,2 keV referente ao ouro utilizado no 
recobrimento do carvão. A porcentagem de cada um dos elementos da 
amostra é apresentada na Tabela 8. 
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Figura 11: Espectro por energia dispersiva mostrando os picos dos 
elementos encontrados no carvão ativado. 
 
Tabela 8: Análise elementar do carvão ativado. 
Elemento BS ± desvio (%) 
C 97,17 ± 0,55 
O 2,83 ± 0,29 
BS: Base seca; C: carbono; O: oxigênio. 
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Segundo dados do fabricante, o carvão ativado apresenta um 
conteúdo de cinzas de cerca de 2%, o que não foi observado na 
composição elementar fornecida pelo EDS. Este resultado pode ser 
devido ao fato da referida análise ser uma técnica semi-quantitativa, que 
analisa a amostra pontualmente. Foram feitas medidas em três regiões 
diferentes da mesma amostra de carvão, que forneceram resultados 
semelhantes aos apresentados na Tabela 8.  
Na Tabela 9 são apresentados os resultados obtidos para a 
determinação dos grupos funcionais por meio da titulação pelo método 
de Boehm e o ponto de carga zero, pHpcz para o carvão ativado 3. 
 
Tabela 9: Grupos funcionais de superfície e ponto de carga zero 
determinados para o carvão ativado 3. 
Ponto de 
carga zero 
Grupos funcionais de superfície (meqg/g) 
pHpcz GBT GAT AC L F 
3,7 0,14 0,96 0,16 0,44 0,36 
pHpcz: ponto de carga zero; GBT: grupos básicos totais; GAT: grupos ácidos 
totais; AC: ácidos carboxílicos; L: lactonas; F: fenóis. 
 
O carvão ativado utilizado neste trabalho apresentou uma 
quantidade maior de grupos ácidos totais comparada aos demais grupos 
de superfície, o que confirma o valor do ponto de carga zero encontrado: 
3,7. Com esse resultado, sabemos que em soluções com pH maiores que 
3,7, a superfície do carvão encontra-se negativamente carregada, 
favorecendo a adsorção de espécies catiônicas. Por outro lado, a 
adsorção de espécies aniônicas pode ser favorecida quando pH<pHpzc. 
 
4.1.2 Caracterização textural e morfológica 
 
As isotermas de adsorção e dessorção de N2 para o carvão ativado 
comercial são apresentadas na Figura 12, que mostra o volume de 
nitrogênio adsorvido nas condições padrão de temperatura e pressão, em 
função da pressão relativa. O modelo BET foi aplicado aos dados de 
adsorção de N2 quando a cobertura da monocamada de moléculas de N2 
é suposta estar completa, obtendo-se deste modo a área superficial do 
carvão ativado.  
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Figura 12: Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K (-196 ˚C) para o 
carvão ativado pulverizado. 
 
Com a classificação dos diferentes tipos de isotermas, pode-se 
considerar a adsorção de N2 no carvão (Figura 12) como uma isoterma 
do tipo IV. A forma da isoterma é típica de adsorventes no qual há uma 
extensa variação de tamanho de poros. Esta variação confere ao 
adsorvente a característica de uma adsorção contínua, isto é, passa-se do 
teor de N2 necessário para formar a monocamada para quantidades 
maiores, necessárias à formação de multicamadas e posterior 
condensação capilar. A completa cobertura da monocamada é observada 
na região onde existe inflexão, e com o aumento da pressão relativa 
ocorre o início da formação de multicamadas. O efeito de histerese, do 
tipo H3, é observado na curva de dessorção (SING et al.,1985). 
A Tabela 10 mostra as características texturais do carvão ativado 
determinadas experimentalmente e fornecidas pelo fabricante. O 
adsorvente apresenta uma grande área superficial e elevado volume total 
de poros, o que facilita a adsorção em sua superfície. Os resultados 
experimentais de área superficial e volume total de poros apresentados 
na Tabela 10 são menores que aqueles apresentados na ficha técnica do 
carvão ativado comercial, fornecidos pelo fabricante.  
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Tabela 10: Características texturais do adsorvente utilizado na purificação 
do extrato de yacon: resultados experimentais e fornecidos pelo fabricante. 
Caracterização textural 
Resultados 
experimentais 
Informações do 
fabricante 
Área superficial BET 
(m
2
.g
-1
) 
1090 1400 
Volume total de poros 
(cm
3
.g
-1
) 
0,94 1,55 
Distribuição do tamanho de 
partículas (m) 
- 
D10 = 7 
D50 = 28 
D90 = 75 
 
As imagens da superfície do carvão ativado obtidas com o MEV, 
na ampliação de 1000 e 2000 vezes são mostradas na Figura 13. 
De acordo com Rodríguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998), 
quando um precursor de material celulósico é aquecido para a formação 
do carvão, ocorre a perda de água e dióxido de carbono, junto com 
ácidos alifáticos, carbonilas, alcoóis etc. Quanto mais a temperatura é 
aumentada, maior a relação entre C/H e C/O, tornando o material mais 
carbonáceo e mais aromático, com a formação de “clusters” de anéis de 
seis membros ligados aleatoriamente. Estes espaços entre os “clusters” é 
que constituem a porosidade do carvão. Como pode ser visualizado na 
Figura 13, as cavidades presentes na superfície do carvão são 
aparentemente fechadas, que não se interligam com as vizinhanças, cuja 
forma geométrica se assemelha à de um cilindro. A formação da 
estrutura dos poros no carvão ativado é uma função do tipo de precursor 
utilizado em sua preparação, do método de ativação, seguido pela 
extensão da ativação. As cavidades presentes na estrutura do carvão 
ativado comercial observadas na Figura 13 são intrínsecas ao material de 
origem, precursores lignocelulósicos. Dessa forma, as vesículas e 
espaços dentro destas micrografias, que são da ordem de 10 m, pouco 
contribuem para a capacidade de adsorção do carvão ativado. 
  
 
90 
 
 
Figura 13: Micrografias do carvão ativado comercial. 
 
De acordo com Caqueret et al. (2008), a eficiência da adsorção de 
compostos fenólicos totais em carvão ativado, é influenciada 
particularmente por características como tamanho de partícula do sólido, 
seguido pela acidez residual do carvão e por último pelo volume 
específico de microporo, nesta ordem de importância.  
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4.2 CARACTERÍSTICAS DOS ADSORBATOS, CINÉTICAS E 
ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 
 
4.2.1 Características dos adsorbatos 
 
Além das características do adsorvente, o conhecimento das 
propriedades do adsorbato é de fundamental importância para o 
entendimento do mecanismo do processo de adsorção. Segundo 
Caqueret et al. (2008), a adsorção de compostos orgânicos, e 
principalmente de compostos fenólicos, é altamente dependente do valor 
do pH da solução. Os efeitos dos grupos de superfície dos adsorventes 
na adsorção de eletrólitos orgânicos, incluindo os fenóis, podem ser 
significativamente mais complexos do que os efeitos de porosidade. É 
necessário então considerar, além da carga da superfície do carvão, a 
extensão da ionização do adsorbato (DABROWSKI et al., 2005). Neste 
sentido, procurou-se elucidar algumas características dos adsorbatos 
estudados neste trabalho: ácidos fenólicos.  
A Figura 14 mostra uma representação do equilíbrio poliprótico 
de um ácido fenólico genérico. Os valores de pK1 estão associados com 
a função ácido carboxílico, enquanto os demais valores de pK estão 
relacionados com a função fenólica. Dependendo do pH da solução, 
dentre outros fatores, os ácidos fenólicos podem se apresentar sob 
diferentes graus de ionização, conforme o pKa de cada composto em 
estudo. 
 
 
Figura 14: Representação genérica do equilíbrio poliprótico dos ácidos 
fenólicos. 
 
Segundo Richard et al. (2009), o efeito do pH na adsorção de 
compostos fenólicos está relacionado com o grau de ionização do 
composto adsorvido. Quando o pH é maior do que o pKa do adsorbato, 
as moléculas estão preferencialmente na forma de íons fenóxi, 
negativamente carregadas, enquanto os grupos funcionais da superfície 
do carvão estão desprotonados e carregados negativamente. Assim, a 
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repulsão eletrostática leva a uma diminuição da capacidade de adsorção. 
Por outro lado, quando o pH é menor do que o pKa1, os compostos 
fenólicos estão predominantemente na forma molecular neutra, 
favorecendo a relação “doador-aceptor” entre os elétrons do anel 
aromático e a superfície do carvão, conduzindo a um aumento na 
capacidade de adsorção. Em contrapartida, em valores de pH muito 
baixos, os ácidos fenólicos são pouco solúveis em água. Isto significa 
que para o propósito de purificação, somente uma estreita faixa de pH é 
possível: dentro desta faixa, as espécies fenólicas devem estar na sua 
forma solúvel e ligeiramente ionizadas para que possam ser adsorvidas 
sobre o sólido. 
Supõe-se que, para pH < pKa, a adsorção de orgânicos não 
ionizados não depende da carga da superfície do carvão. Entretanto, em 
pH > pKa os compostos fenólicos estão dissociados, e a adsorção de sua 
forma iônica, ao contrário, depende da superfície do carvão 
(DABROWSKI et al., 2005). 
A Tabela 11 fornece informações a respeito da estrutura química, 
fórmula e massa molecular, pka e solubilidade dos ácidos gálico e 
cafeico, utilizados como padrão para o estudo do processo de adsorção 
em carvão ativado (carvão 3). Poucas diferenças são observadas entre os 
padrões com relação à massa e fórmula molecular e valores de pka. O 
que distingue os compostos é a solubilidade em água, que está 
diretamente relacionada com a estrutura química de cada um dos ácidos 
fenólicos.  
Com o intuito de escolher o valor de pH favorável para a 
realização dos estudos cinéticos e das isotermas, soluções dos ácidos 
padrão com diferentes valores de pH foram preparadas. Observou-se que 
em pH acima de 6,0 estes ácidos sofrem um processo de oxidação, 
evidenciado pela mudança de coloração na solução, que passa de incolor 
para tons esverdeados, conforme o tempo de exposição. Em pH maior 
do que 8,0 a solução torna-se escura. Resultado semelhante foi 
observado por Gomes et al. (2001), que estudaram os efeitos do pH e do 
tempo na oxidação da solução de ácido gálico. Segundo os autores, 
quando o ácido foi preparado em pH 7,0 a solução apresentou-se 
incolor, mudando para verde-claro após 30 minutos. Em pH 8,0 a 
solução apresentou inicialmente tom esverdeado, mudando para verde-
azulada após 30 minutos. Estas variações de cor indicam a ocorrência de 
um processo de oxidação muito rápido. 
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Tabela 11: Informações sobre os ácidos fenólicos padrão: gálico e cafeico. 
Estrutura Química* 
Fórmula 
Molecular 
Massa 
Molecular 
(g.mol-1) 
pka  
(em água,  
a 25 oC ) 
Solubilidade 
(em água, a 
25 oC) (g.L-1) 
OH
OH
OH
HO
O
 
Ácido Gálico 
 
C7H6O5 
 
170,1195 
 
pka1  4,26
a 
pka2  8,70
a 
pka3  11,4
a 
 
14,7 em       
pH 2,69c 
HO
O
OH
OH
 
Ácido Cafeico 
 
C9H8O4 
 
180,1574 
 
pka1  4,43
b 
pka2  8,69
b 
 
 
0,98 em       
pH 3,37c 
*Fonte: Nist Chemistry WebBook, 2011; a IUPAC, 1979a; b IUPAC, 1979b; c 
Mota et. al., 2008.  
 
Friedman e Jurgens (2000) estudaram o efeito do pH na 
estabilidade de compostos fenólicos extraídos de plantas, utilizando o 
espectro de absorção no ultravioleta como método de análise. De acordo 
com os pesquisadores, os espectros dos ácidos cafeico, clorogênico e 
gálico são drasticamente afetados pelo pH. A extensão das mudanças 
está diretamente relacionada à faixa de pH entre 7 e 11. As modificações 
observadas são dependentes do tempo e irreversíveis. As evidências 
sugerem que esses compostos modificaram sua estrutura quimicamente, 
embora não se conheça a natureza exata dessas transformações. Uma 
possibilidade é a formação de intermediários de quinonas instáveis e 
outras formas ressonantes suscetíveis à oxidação. 
Com base nas características de solubilidade e/ou grau de 
ionização dos adsorbatos em função do pH, nas informações sobre a 
química de superfície do carvão e evidências de oxidação dos ácidos 
fenólicos em pH elevado, os experimentos cinéticos e as isotermas dos 
ácidos padrão foram realizados em pH entre 3,3 a 3,9, pH natural dos 
ácidos fenólicos em água, como feito por García-Araya et al. (2003). 
Segundo os autores, a capacidade de máxima adsorção em carvão 
ativado para os ácidos gálico, p-hidroxibenzóico e siríngico foi 
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encontrada na faixa de pH entre 3 e 4. Em valores de pH maiores que 4, 
um importante decréscimo na capacidade de adsorção foi observada, 
provavelmente devido ao aumento da concentração da forma ionizada, 
que é adsorvida em menor extensão devido à alta solubilidade em água. 
Em pH < 3 a capacidade de adsorção também diminui ligeiramente 
comparada à faixa entre 3 e 4. Para o extrato de yacon o pH da própria 
solução, entre 5 e 6, foi mantido para evitar possíveis reações de 
hidrólise dos frutooligossacarídeos (QUINTEROS, 2000). 
Uma grande quantidade de trabalhos científicos pode ser 
encontrada na literatura a respeito do processo de adsorção de 
compostos fenólicos em carvão ativado, principalmente aplicado ao 
tratamento de água. Estes compostos presentes em águas de 
abastecimento podem causar um grande impacto ambiental, uma vez 
que são antimicrobianos e fitotóxicos. A respeito desses numerosos 
estudos disponíveis, a atenção permanece principalmente focada em 
fenólicos simples, clorofenóis e nitrofenóis (DABROWSKI et al., 
2005). Compostos fenólicos com uma estrutura mais complicada e/ou 
outras funções têm recebido até então pouca atenção (RICHARD et al., 
2009).  
Ao nosso conhecimento, o único trabalho disponível na literatura 
que usa carvão ativado para a clarificação de suco de yacon é o de 
Hondo et al. (2000). Segundo os autores, entre 89 a 94% dos 
frutooligossacarídeos permaneceram no suco após o tratamento, que se 
mostrou quase sem cor, transparente e inodoro. Yasuhiro (2000) 
também usa o carvão ativado no tratamento de yacon, porém, como uma 
etapa complementar ao processo de purificação por ele patenteado. 
 
4.2.2 Cinética de adsorção 
 
Os parâmetros cinéticos são úteis para a predição das taxas de 
adsorção, além de fornecerem informações importantes para a 
concepção e modelagem, viabilizando os projetos de sistemas de 
adsorção. 
O tempo necessário para o equilíbrio ser atingido foi determinado 
para os ácidos padrão gálico e cafeico e para o extrato de yacon. As 
concentrações iniciais dos ácidos padrão foram aproximadamente 700 
mg.L
-1
. No extrato de yacon, a concentração de fenólicos totais é 
correspondente à quantidade presente após o processo de extração, sem 
nenhuma modificação. Os resultados são mostrados na Tabela 12. 
Tentativas de purificação do extrato concentrado foram feitas, já que a 
concentração é uma etapa necessária para a obtenção de inulina nas 
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formas de xarope ou pó. Devido às complicações encontradas na etapa 
de filtração da solução, pelo excesso de carboidratos e dificuldades na 
remoção de partículas do carvão pulverizado, a purificação do extrato 
diluído foi escolhida.  
 
Tabela 12: Parâmetros dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, para os padrões ácidos gálico e cafeico e extrato de yacon. 
Adsor-
bato 
C0 
(mg.L-1) 
Pseudo-primeira 
ordem 
Pseudo-segunda ordem 
k1 
(min-1) 
q1 
(mg.g-1) 
R2 
k2 
(g.mg-1 
.min-1) 
q2 
(mg.g-1) 
 
h2 
(mg. 
g-1.min-1) 
R2 
*AG 774,50 ± 2,83 0,08 19,98 0,745 0,02 121,80 369,00 1,000 
*AC 712,83 ± 4,12 0,10 18,91 0,789 0,03 132,45 609,76 1,000 
Yacon 
AG 
185,50 ± 4,24 0,06 38,63 0,814 0,01 110,50 86,36 0,999 
Yacon 
AC 
148,58 ± 3,54 0,06 32,20 0,814 0,01 92,17 71,99 0,999 
*AG: padrão ácido gálico; AC: padrão ácido cafeico  
 
 
A Figura 15 mostra a cinética de adsorção, a 30  C, dos 
compostos fenólicos: ácidos padrão gálico e cafeico, e extrato de yacon 
usando ambos os ácidos como padrão para dosagem. Os resultados 
experimentais incluem as médias e desvios padrão para as concentrações 
de fenólicos totais medidas em função do tempo. Como pode ser 
observado na Figura 15, a concentração diminui aproximadamente 600 
mg.L
-1
 nos primeiros minutos em contato com o carvão para ambos os 
ácidos. A redução foi maior para o padrão ácido cafeico. O extrato de 
yacon mostrou uma menor diminuição dos fenólicos totais comparado 
aos ácidos: apenas em torno de 100 mg.L
-1
. Embora a cinética tenha 
sido conduzida até 24 horas, não foram observadas mudanças 
significativas após os primeiros minutos de contato com o carvão, e 60 
minutos foi considerado o tempo necessário para atingir o pseudo-
equilíbrio.  
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Figura 15: Equilíbrio de adsorção dos ácidos gálico e cafeico e extrato de 
yacon. C0: concentração inicial; AG: ácido gálico; AC: ácido cafeico. 
 
Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos 
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A Tabela 
12 mostra as constantes cinéticas de adsorção para cada modelo. O 
melhor ajuste obtido foi para o modelo cinético de pseudo-segunda 
ordem (Figura 16), conforme indicado pelo maior coeficiente de 
correlação na Tabela 12. Este modelo empírico não apresenta um 
significado físico, mas é muito citado na literatura por diversos autores, 
e aplicou-se muito bem na descrição da cinética de remoção de 
compostos fenólicos pelo carvão ativado comercial utilizado neste 
trabalho. Resultados similares foram encontrados por Pompeu et al. 
(2010), que estudaram a adsorção de quatro classes de compostos 
fenólicos em resinas sintéticas. Segundo os autores, um pequeno tempo 
de contato ( 30 minutos) foi suficiente para adsorver os ácidos gálico e 
cafeico, dentre outros; essa cinética foi bem descrita pelo modelo de 
pseudo-segunda ordem. 
Quanto maior a constante da velocidade de adsorção (k2), mais 
rápido o processo. O maior valor de k2 indica que ácido cafeico é o 
primeiro componente a atingir o equilíbrio, seguido pelo ácido gálico e 
extrato de yacon.  
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Figura 16: Ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para os ácidos 
padrão gálico e cafeico e extrato de yacon. AG: ácido gálico; AC: ácido 
cafeico. 
 
4.2.3 Isoterma de adsorção 
 
As isotermas de adsorção são de fundamental importância para 
descrever a interação soluto-solvente, além de otimizar o uso dos 
adsorventes.  
O efeito da temperatura sobre a estabilidade térmica dos 
compostos fenólicos foi testado antes de qualquer ensaio de adsorção. 
Não foram observadas variações na solubilidade ou oxidação da solução 
de ácido cafeico submetida, durante 60 minutos, à faixa de temperatura 
de 20 a 60 ˚C (Figura 17). Isto indica que, alterações significativas na 
capacidade de adsorção em função da temperatura, estão provavelmente 
relacionadas com as interações adsorbato-adsorvente. Resultados 
semelhantes foram observados para o ácido gálico e extrato de yacon. 
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Figura 17: Concentração de fenólicos totais nas temperaturas de 20 a 60 
˚C, após 1 hora de aquecimento. 
 
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para 
descrever as isotermas, e os parâmetros de ajuste de cada modelo são 
mostrados, respectivamente, nas Tabelas 13 e 14, para os ácidos gálico e 
cafeico e para o extrato de yacon. As médias de q e C para cada 
temperatura foram ajustadas aos modelos utilizando o software 
Statistica. Os desvios correspondem aos erros dos ajustes para cada 
parâmetro do modelo. 
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Tabela 13: Parâmetros do ajuste ao modelo de Langmuir para os ácidos 
gálico e cafeico e extrato de yacon, de 20 a 60 ˚C. 
Isoterma de Langmuir 
T (˚C) qm (mg.g
-1
)* b (L.mg
-1
) K (L.g
-1
) r R 
Ácido Gálico 
20 177,12 ± 12,84
a
 0,02 ± 0,01 4,12 0,26-0,04 0,967 
30 156,69 ± 13,77
b
 0,02 ± 0,01 2,84 0,31-0,05 0,970 
40 144,02 ± 6,77
c
 0,02 ± 0,00 2,51 0,32-0,05 0,985 
50 142,18 ± 9,23
c
 0,01 ± 0,00 2,06 0,36-0,06 0,984 
60 115,80 ± 5,643
d
 0,01 ± 0,00 1,58 0,38-0,07 0,988 
Ácido Cafeico 
20 319,73 ± 17,37
a
 0,07 ± 0,02 21,97 0,12-0,02 0,981 
30 302,37 ± 10,37
a
 0,05 ± 0,01 16,14 0,16-0,02 0,993 
40 267,19 ± 10,16
b
 0,06 ± 0,01 14,73 0,15-0,02 0,991 
50 256,20 ± 9,79
b
 0,05 ± 0,01 11,96 0,17-0,03 0,988 
60 251,19 ± 9,13
b
 0,04 ± 0,01 9,45 0,21-0,03 0,980 
Yacon (padrão ácido gálico) 
20 197,17 ± 18,41
a
 0,01 ± 0,00 1,59 0,75-0,20 0,991 
30 179,37 ± 16,80
a
 0,01 ± 0,00 1,79 0,71-0,17 0,988 
40 172,29 ± 13,22
a
 0,01 ± 0,00 1,51 0,73-0,19 0,993 
50 179,73 ± 9,57
a
 0,01 ± 0,00 2,40 0,64-0,13 0,995 
60 178,01 ± 14,67
a
 0,01 ± 0,00 2,24 0,66-0,14 0,990 
Yacon (padrão ácido cafeico) 
20 156,19 ± 10,60
a
 0,01 ± 0,00 1,91 0,74-0,17 0,994 
30 141,35 ± 9,05
a
 0,02 ± 0,00 2,20 0,69-0,14 0,993 
40 134,01 ± 7,30
a
 0,01 ± 0,00 1,86 0,72-0,15 0,995 
50 129,19 ± 6,63
a
 0,02 ± 0,00 3,22 0,58-0,09 0,993 
60 135,62 ± 9,50
a
 0,02 ± 0,01 2,85 0,62-0,11 0,990 
* Valores com letras sobrescritas diferentes, na mesma coluna, diferem 
estatisticamente entre si de acordo com o teste de Tukey (nível de significância 
de 5 %). 
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Tabela 14: Parâmetros do ajuste ao modelo de Freundlich para os ácidos 
gálico e cafeico e extrato de yacon, de 20 a 60 ˚C. 
Isoterma de Freundlich 
T (˚C) KF nF R 
Ácido Gálico 
20 23,74 ± 8,51 3,03 ± 0,07 0,918 
30 15,51 ± 5,92 2,61 ± 0,07 0,943 
40 17,97 ± 6,03 3,06 ± 0,06 0,939 
50 12,54 ± 4,29 2,57 ± 0,06 0,960 
60 12,20 ± 4,64 2,87 ± 0,07 0,943 
Ácido Cafeico 
20 97,22 ± 32,02 5,09 ± 0,06 0,932 
30 81,71 ± 24,84 4,66± 0,06 0,954 
40 79,97 ± 25,11 5,12 ± 0,06 0,948 
50 69,06 ± 20,61 4,65 ± 0,05 0,956 
60 57,72 ± 14,28 4,16 ± 0,05 0,974 
Yacon (padrão ácido gálico) 
20 8,65 ± 3,80 2,05 ± 0,08 0,978 
30 10,60 ± 5,44 2,24 ± 0,09 0,966 
40 8,56 ± 3,10 2,12 ± 0,07 0,985 
50 13,47 ± 5,10 2,38 ± 0,07 0,979 
60 12,40 ± 5,73 2,32 ± 0,09 0,970 
Yacon (padrão ácido cafeico) 
20 9,72 ± 3,32 2,20 ± 0,07 0,984 
30 11,96 ± 5,10 2,45 ± 0,08 0,970 
40 9,77 ± 2,62 2,32± 0,05 0,989 
50 15,41 ± 5,01 2,74 ± 0,06 0,979 
60 13,53 ± 4,82 2,54 ± 0,07 0,978 
 
Informações preliminares a partir do grau de interação soluto-
solvente no processo de adsorção são fornecidas a partir da avaliação do 
fator de separação, r, que pode ser determinado a partir da constante de 
Langmuir (b) e da concentração inicial do adsorbato em solução. A 
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Tabela 13 mostra o intervalo de resultados para essa constante 
adimensional. 
Valores de r maiores do que a unidade indicam adsorção 
desfavorável, com tendência do soluto em permanecer na solução. O 
coeficiente r pode mostrar ainda se a isoterma é linear (r=1), favorável 
(0<r<1) ou irreversível (r=0) (HO et al., 2002). Os resultados no 
presente trabalho indicaram adsorção favorável para todos os casos, uma 
vez que r < 1. Uma comparação dos resultados de r a 30 ˚C para os 
diferentes adsorbatos estudados é mostrada na Figura 18. Os menores 
valores são obtidos para o ácido cafeico padrão, sugerindo uma maior 
afinidade do carvão por este ácido fenólico. De acordo com esta 
classificação, a adsorção do sistema é favorecida na ordem: ácido 
cafeico > ácido gálico > extrato de yacon. 
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Figura 18: Plote de r em função da concentração inicial de fenólicos totais 
(mg.L
-1
) a 30 ˚C. 
 
Os valores do coeficiente de determinação dos modelos de 
Langmuir e Freundlich apresentados nas Tabelas 13 e 14, indicam que 
os resultados experimentais foram melhor descritos pelo modelo de 
Langmuir, em todos os adsorbatos, nas diferentes temperaturas 
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estudadas. A Figura 19 mostra uma comparação dos ajustes aos modelos 
para os ácidos padrão gálico e cafeico a 30 ˚C, onde esses resultados 
podem ser claramente visualizados. 
 
 
0
60
120
180
0 200 400 600
Ce (mgL-1)
Q
e
 (
m
g
g
-1
)
Ácido Gálico
Langmuir
Freundlich
 
 
 
0
150
300
450
0 200 400 600
Ce (mgL-1)
Q
e
 (
m
g
g
-1
)
Ácido Cafeico
Langmuir
Freundlich
 
Figura 19: Ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich para as 
isotermas dos ácidos padrão gálico e cafeico a 30 ˚C. 
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As Figuras 20a e 20b mostram as médias e desvios padrão das 
isotermas experimentais e ajustadas ao modelo de Langmuir, nas 
temperaturas de 20 a 60 ˚C, para todos os adsorbatos estudados. A 
grande variação experimental encontrada para o extrato em algumas 
situações pode ser atribuida à variabilidade do produto natural. 
Considerações a respeito do ajuste ao modelo de Langmuir são 
mostradas na seção 4.2.6. 
O maior resultado encontrado para a capacidade de máxima 
adsorção, qm, foi para o ácido cafeico. Embora com características 
semelhantes, como massa molecular e pka da mesma magnitude (Tabela 
11), a solubilidade dos ácidos padrão estudados é bastante distinta. 
Acredita-se que este seja o principal fator responsável pela diferença na 
capacidade de adsorção entre os compostos: ácido cafeico, menos 
solúvel, tem menor afinidade pelo solvente, o que o torna mais favorável 
à adsorção. De fato, comparando-se suas estruturas, o ácido cafeico 
possui uma cadeia lateral de três carbonos, que contribui para a sua 
baixa hidrofilicidade, aumentando sua afinidade por superfícies não-
polares como é o caso do adsorvente, se comparado à água. Essa 
diferença chega a cerca de duas vezes o valor encontrado para o ácido 
gálico, de acordo com os resultados da Tabela 13. 
García-Araya et al. (2003) em um estudo da capacidade de 
adsorção dos ácidos gálico, p-hidroxibenzóico e siríngico em carvão 
ativado, concluíram que o ácido gálico foi adsorvido em menor extensão 
devido a sua alta solubilidade em água em relação aos demais 
adsorbatos. De acordo com Richard et al. (2009) no estudo da adsorção 
de catecol, tirosol e dos ácidos verátrico, vanílico e cafeico em carvão 
ativado, entre compostos de tamanho similar, o efeito da solubilidade se 
mostrou mais importante do que as diferenças na estrutura química. 
Adicionalmente, o valor de qm de 0,34 kg.kg
-1
 (AC/carvão) para o ácido 
cafeico é próximo ao resultado encontrado neste trabalho, na 
temperatura de 30 ˚C. Pompeu et al. (2010) observaram a seguinte 
capacidade de adsorção para os ácidos fenólicos em resinas sintéticas: 
ferúlico > cafeico > gálico. Este comportamento foi atribuído 
principalmente à diferença de solubilidade. No presente trabalho, a 
capacidade de adsorção encontrada foi na seguinte ordem: ácido cafeico 
> extrato de yacon > ácido gálico. 
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Figura 20a: Isotermas experimentais e ajustadas ao modelo de Langmuir 
de 20 a 60 ˚C para os padrões (a) ácido gálico; (b) ácido cafeico. 
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Figura 20b: Isotermas experimentais e ajustadas ao modelo de Langmuir 
de 20 a 60 ˚C para o extrato de yacon em (a) padrão ácido gálico;               
(b) padrão ácido cafeico. 
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Os grupos ligados ao anel aromático de cada ácido fenólico 
estudado também devem ser considerados. Dependendo da natureza do 
substituinte, este pode atuar como doador ou removedor de elétrons do 
anel. Os grupos doadores agem desestabilizando o ânion fenóxido, 
enquanto os retiradores o estabilizam. Estes grupamentos influenciam 
diretamente sobre a acidez dos compostos, e consequentemente, na 
capacidade de adsorção, já que afetam o efeito doador-aceptor de 
elétrons entre os compostos fenólicos e os grupamentos presentes na 
superfície do carvão. No entanto, como o pka de ambos os padrões é 
idêntico, acredita-se que este fator não tenha efeito sobre a diferença na 
capacidade de adsorção dos compostos estudados. 
A influência da temperatura foi avaliada observando-se as 
variações no parâmetro de capacidade de máxima adsorção do modelo 
de Langmuir. O teste de Tukey foi aplicado aos valores de qm obtidos a 
partir das repetições dos experimentos de adsorção, nas temperaturas de 
20 a 60 ˚C. De acordo com o teste, a um nível de significância de 5%, a 
temperatura afeta a capacidade de máxima adsorção do ácido gálico em 
todas as temperaturas estudadas, exceto 40 e 50 ˚C. O teste foi menos 
sensível para o ácido cafeico, e somente duas faixas de temperaturas 
foram observadas: a primeira, de 20 a 30 ˚C, que foi estatisticamente 
diferente da segunda, de 40 a 60 ˚C. O mesmo teste estatístico foi 
aplicado ao extrato de yacon, e nenhuma diferença foi observada na 
faixa de temperatura estudada. Os resultados são mostrados na Tabela 
13, onde as diferenças estatisticamente significativas estão indicadas por 
diferentes letras em sobrescrito. 
 
4.2.4 Avaliação termodinâmica do processo de adsorção 
 
O mecanismo de adsorção, seja ele químico ou físico, é 
frequentemente um indicador importante na descrição do tipo e do nível 
de interação entre adsorbato e adsorvente. Uma diminuição na 
quantidade adsorvida com o aumento da temperatura pode ser um 
indicativo de um processo físico de adsorção. O contrário é geralmente 
verdadeiro para a quimissorção (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987; 
NASSAR e MAGDY, 1997). Nos padrões ácidos gálico e cafeico, a 
diminuição na adsorção com aumento da temperatura e a rápida cinética 
de adsorção sugerem um processo físico. Essas mesmas especulações 
podem ser feitas para o suco de yacon, pois a cinética é igualmente 
rápida, embora o comportamento da adsorção não seja linear com o 
aumento da temperatura. De qualquer modo, isto não é suficiente para 
afirmar qual o processo de adsorção envolvido.  
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O tipo de adsorção pode ser determinado pela avaliação das 
propriedades termodinâmicas energia livre de Gibbs (∆G), entalpia ou 
calor de adsorção (∆H) e entropia de adsorção (∆S), que foram obtidos a 
partir das equações 8, 9 e 10. Os resultados destes parâmetros para os 
ácidos gálico e cafeico, bem como para o extrato de yacon, são 
mostrados na Tabela 15. 
 
Tabela 15: Parâmetros termodinâmicos de adsorção dos ácidos gálico e 
cafeico e extrato de yacon. 
Temperatura 
(˚C) 
Parâmetros 
Ácido 
Gálico 
(AG) 
Ácido 
Cafeico 
(AC) 
Extrato 
yacon 
(AG) 
Extrato 
yacon 
(AC) 
 
∆H 
(kJ.mol
-1
) 
-18,18 -16,14 7,83 9,57 
R 0,99 0,99 0,75 0,76 
∆S 
(J.mol
-1
.K
-1
) 
-50,60 -29,54 30,28 37,72 
20 
∆G 
(kJ.mol
-1
) 
-3,35 -7,48 -1,04 -1,49 
30 -2,84 -7,18 -1,35 -1,87 
40 -2,34 -6,89 -1,65 -2,24 
50 -1,83 -6,59 -1,95 -2,62 
60 -1,33 -6,30 -2,25 -3,00 
 
Os valores negativos para a energia livre de Gibbs indicam um 
processo espontâneo de adsorção para todos os produtos estudados. Para 
os ácidos gálico e cafeico, observa-se um aumento de ∆G com o 
aumento da temperatura, mostrando adsorção favorável em baixas 
temperaturas. De acordo com Sadasivam et al. (2010), ∆G para a 
fisissorção varia geralmente de 0 a 20 kJ.mol
-1
, enquanto para a 
quimissorção está na faixa de 80 a 400 kJ.mol
-1
. Como observado na 
Tabela 15, os resultados para os ácidos padrão variam de -7,48 a -1,33 
kJ.mol
-1
, portanto, um processo fisissortivo. O valor negativo de ∆S 
sugere que há uma diminuição no estado de desordem das moléculas 
durante o processo de adsorção, devido às interações com o adsorvente, 
com consequente diminuição de energia do meio.  
Em processos exotérmicos, o valor absoluto de ∆H para a 
fisissorção, é, tipicamente, menor que 40 kJ.mol
-1
, enquanto na 
quimissorção, valores maiores que 100 kJ.mol
-1
 são característicos 
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(AIROLDI e FARIAS, 2000). Os resultados encontrados neste trabalho 
caracterizam a adsorção dos ácidos como um processo físico, o que 
torna a reversibilidade possível. Esta conclusão é sustentada pela rápida 
cinética da reação, nas quais fracas interações como as ligações do tipo 
van der Waals entre adsorvente e adsorbato são esperadas (RUTHVEN, 
1997).. O valor de ∆H encontrado para o extrato de yacon, apesar de 
positivo, é da mesma ordem de grandeza de um processo de adsorção 
física, além do extrato apresentar uma cinética igualmente rápida. 
 
4.2.5 Descontinuidades do processo de adsorção 
 
Após o estudo das isotermas de adsorção e escolha do modelo 
que melhor ajustou os resultados experimentais, avaliou-se a validade 
dos parâmetros obtidos. De acordo com o modelo de Langmuir, 1,0 g de 
carvão deveria ser suficiente para a remoção de 179,370 ± 16,795  
mg.L
-1
 EAG (equivalente ácido gálico) ou 141,353 ± 9,051 mg.L
-1
 EAC 
(equivalente ácido cafeico) do extrato de yacon, a 30 ˚C. No entanto, os 
experimentos mostraram que esta quantidade não foi suficiente para 
purificar o extrato, e cerca de metade dos compostos fenólicos 
permaneceu em solução. Testes com quantidades crescentes de carvão 
(Figura 21), indicaram que pelo menos o dobro da massa de carvão 
prevista pelo modelo de Langmuir é necessária para a remoção dos 
fenólicos em solução. Por outro lado, na faixa estudada não mais de 5 g 
deve ser usada, uma vez que a adição de 5 ou 10 g de carvão ativado 
remove somente 5% dos compostos fenólicos, expressos em EAG. 
Observa-se também que um platô estável é alcançado, o que significa 
que permanece sempre cerca de 10% de compostos fenólicos em 
solução. Supõe-se que existam algumas espécies de fenólicos que não 
têm afinidade com o tipo de adsorvente utilizado. Nota-se que a 
quantidade de açúcares não é afetada pelo aumento da quantidade de 
carvão ativado, como mostrado na Figura 21. 
Resultados semelhantes foram encontrados por Caqueret et al. 
(2008) na remoção de polifenóis e compostos coloridos escuros de 
vinhaça de beterraba usando carvão ativado comercial. De acordo com 
os autores, o modelo de Langmuir indicou uma capacidade de máxima 
adsorção de 0,930 g.g
-1
 para a medida de carbono total, enquanto os 
resultados experimentais foram de 0,500 g.g
-1
 (carbono total 
removido/carvão adicionado). Acredita-se, como os autores 
mencionados acima, que a complexidade do sistema é tal que seu 
comportamento não pode ser perfeitamente descrito pelo modelo. 
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Figura 21: Capacidade de remoção de compostos fenólicos e carboidratos 
em extrato de yacon a 2,0 ˚Brix; concentração inicial: 185,50 mg.L
-1
 EAG 
ou 148,6 mg.L
-1
 EAC; pH inicial: 6,12, pH final: 5,15 (10 g.L
-1
 carvão). 
 
4.2.6 Considerações sobre o processo de adsorção 
 
Embora as interações na interface sólido-solução não possam ser 
desprezadas para o estabelecimento do real mecanismo de ligação entre 
adsorvente e adsorbatos, neste trabalho, estes parecem secundários 
frente à velocidade com que as moléculas são atraídas para a superfície 
do carvão. Avaliando-se as características do carvão selecionado, e 
comparando-as com os demais adsorventes testados para a purificação, 
observa-se que é plausível afirmar que sua capacidade em adsorver as 
moléculas aqui estudadas está intimamente relacionada à sua elevada 
área superficial e volume de microporos, tornando os efeitos de química 
de superfície irrelevantes. 
Uma comparação entre a capacidade de adsorção dos ácidos 
padrão e o extrato de yacon acaba se tornando tarefa difícil. Embora 
presentes no extrato, e em maior extensão o ácido cafeico, estes 
fenólicos simples não são os únicos compostos em solução. 
Carboidratos, proteínas, minerais, lipídeos, aminoácidos, bem como 
outros ácidos fenólicos simples e complexos, além de compostos 
originários de reações de polimerização, de escurecimento enzimático e 
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não-enzimático, dentre outros, podem estar presentes no extrato 
estudado. Embora não se possa explicar exatamente como e quais desses 
compostos presentes afetam o sinergismo da adsorção, a remoção dos 
compostos fenólicos foi eficiente, tendo em vista a complexidade da 
solução em estudo. O objetivo de purificação e clarificação do extrato 
foi alcançado, em curto espaço de tempo, com quantidade razoável de 
adsorvente.  
Certamente, em termos científicos, um caminho muito longo 
ainda precisa ser percorrido para o entendimento do mecanismo de 
remoção desses compostos em solução, principalmente num sistema 
misto como é o extrato de yacon. Pesquisas semelhantes foram 
encontradas para a purificação de suco de maçã. Kammerer et al. 
(2010b) estudaram o impacto de sacarídeos e aminoácidos na interação 
com polifenóis de maçã em resinas adsorventes e de troca iônica. Os 
autores prepararam soluções modelo contendo diversos ácidos fenólicos 
padrão e adicionaram glicose, frutose, sacarose e aminoácidos, na 
tentativa de elucidar o mecanismo de interação desses compostos com as 
resinas estudadas. Observaram que os mesmos podem agir positiva ou 
negativamente sobre a recuperação de fenólicos, dependendo das 
condições experimentais e do tipo de adsorvente utilizado. 
São muitos os fatores que podem afetar a extensão do processo de 
adsorção e a presença de cada composto precisa ser avaliada, em cada 
tipo de novo adsorvente estudado. Um controle rígido das modificações 
sofridas pela matéria-prima também se faz necessário, pois a cada novo 
lote pode haver grande variação na composição química dos tubérculos. 
Essa também foi uma dificuldade encontrada nesse estudo. Variações no 
conteúdo de carboidratos em função de processos de hidrólise, na 
coloração do extrato a ser purificado, quantidade de compostos fenólicos 
presentes, etc. 
O controle do processo de clarificação do extrato pela simples 
medida de compostos fenólicos totais, que podem não corresponder ao 
parâmetro cor do suco, também é um ponto a ser destacado. Somado a 
esses fatores, tem-se ainda a simplicidade dos modelos de isotermas de 
adsorção aplicados, que ignoram as diversas interações que podem 
ocorrer entre os compostos presentes e também com o adsorbato em 
estudo. Esse conjunto de informações pode justificar a divergência entre 
os resultados experimentais para a capacidade de máxima adsorção e 
preditos pelo modelo de Langmuir. Apesar de não descrever exatamente 
os resultados experimentais, o modelo contribui valiosamente na 
interpretação das observações experimentais e dos processos 
envolvidos.  
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4.3 CONDIÇÕES DE DESSORÇÃO E ATIVIDADE 
ANTIOXIDANTE DOS COMPOSTOS RECUPERADOS 
 
Após a descoloração do suco de yacon utilizando a adsorção em 
carvão ativado, um estudo visando à recuperação dos compostos 
adsorvidos foi realizado. O processo aplicado foi a dessorção. A 
recuperação foi motivada pela possibilidade de atuação desses 
compostos como antioxidantes naturais, dentre outras aplicações já 
pontuadas.  
 
4.3.1 Condições de dessorção 
 
Após a saturação do carvão com os compostos escuros presentes 
no extrato de yacon, testes em diferentes solventes (acetona, etanol, 
água), temperaturas (5, 30 e 60 ˚C) e valores de pH (2,5; 3,7 e 6,0) 
foram realizados para a seleção da melhor condição de dessorção. 
Valores de pH maiores que 6,0 não foram testados por promoverem 
reações de oxidação dos compostos fenólicos desejados (FRIEDMAN e 
JÜRGENS, 2000; GOMES et al., 2001).  
A Figura 22 mostra a porcentagem de recuperação de fenólicos 
totais para as diferentes condições estudadas. Observa-se que a maior 
recuperação foi obtida com a solução de etanol 60% e que o rendimento 
foi muito próximo em todas as temperaturas estudadas. Com a aplicação 
do teste de Duncan, a um nível de 5% de significância, observa-se que 
não existe diferença estatística significativa entre os resultados de 
recuperação de compostos fenólicos totais para a solução de etanol 60%, 
indicando que a temperatura, nos intervalos estudados, não afeta a 
capacidade de dessorção.  
Tendo em vista o alto rendimento obtido com a solução de etanol 
60% frente às demais, e considerando que não existe diferença 
significativa entre as temperaturas de 5, 30 e 60 ˚C, a capacidade de 
recuperação de fenólicos totais foi avaliada em diferentes concentrações 
de etanol:H2O, na temperatura de 30 ˚C. Os resultados são mostrados na 
Tabela 16. Nesta, as letras em sobrescrito referem-se ao resultado do 
teste estatístico de Duncan. 
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Figura 22: Capacidade de recuperação de fenólicos totais (%) em função 
da condição de dessorção (pH, temperatura, solvente). 
 
Tabela 16: Capacidade de dessorção de fenólicos totais em diferentes 
concentrações etanol:H2O, na temperatura de 30 ˚C. 
Proporção Etanol:H2O 
(v/v) 
Recuperação Fenólicos Totais (%) * 
0:100 10,5 ± 0,8
a
 
10:90 21,5 ± 1,9
b
 
20:80 32,8 ± 1,3
c
 
30:70 45,3 ± 0,3
d
 
40:60 52,0 ± 1,3
e
 
50:50 54,4 ± 1,5
e
 
60:40 58,5 ± 1,0
f
 
70:30 53,4 ± 0,7
e
 
80:20 47,8 ± 3,5
d
 
90:10 37,1 ± 4,0
g
 
100:0 16,0 ± 0,4
h
 
* Valores com letras sobrescritas diferentes, na mesma coluna, diferem 
estatisticamente entre si de acordo com o teste de Duncan (nível de significância 
de 5 %). 
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A Figura 23 mostra, além da máxima capacidade de dessorção 
obtida, as médias e desvios para a concentração dos compostos fenólicos 
totais correspondentes a cada condição de recuperação. Esta 
concentração depende das condições de adsorção utilizadas e também da 
quantidade inicial de compostos fenólicos presentes no extrato de yacon 
em estudo. Segundo Lachman et al. (2007) pode ocorrer variação na 
concentração desses compostos dependendo do genótipo, época de 
plantio e colheita, além da forma de extração, entre outros, assim como 
observado para o conteúdo de carboidratos (ASAMI et al., 1991; 
DOUGLAS et al., 2007).  
Ensaios realizados com diferentes lotes de yacon, sendo um deles 
proveniente do estado de São Paulo e outro de Santa Catarina, 
resultaram em porcentagens de recuperação próximas a 60%, porém 
com concentrações de fenólicos totais significativamente diferentes 
(dados não mostrados). Em consequência, os compostos recuperados 
podem ter capacidade antioxidante também diferente. 
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Figura 23: Capacidade de recuperação de fenólicos totais e concentração de 
fenólicos totais em função da concentração de etanol (%), na temperatura 
de 30 ˚C. 
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Desse modo podemos observar na Figura 23 que, na condição de 
maior rendimento da dessorção – cerca de 60% de compostos fenólicos 
em etanol 60% (círculos pretos) - a concentração de fenólicos totais 
correspondente é de aproximadamente 200 mg L
-1
 EAG (triângulos 
azuis). Chama a atenção na Figura 23 a baixa recuperação obtida com as 
soluções de água e etanol puros, comparadas às diferentes proporções 
desses solventes. Resultados semelhantes foram obtidos por Kammerer 
et al. (2007) para a recuperação de fenólicos totais adsorvidos em 
resinas poliméricas, obtidos a partir de extrato de maçã. A máxima 
recuperação (≈ 65%) a 40 ˚C em etanol, também foi na concentração de 
60%. Baixos rendimentos foram registrados em água pura (menos de 
10%), porém em etanol puro a recuperação foi em torno de 55%. Esses 
resultados mostram a grande dependência da dessorção em função da 
polaridade do solvente utilizado. Os fatores temperatura e pH, dentro da 
faixa estudada, não apresentaram efeito significativo sobre as condições 
de dessorção. 
De Sotillo et al. (1994) mostraram que água à temperatura 
ambiente não é um solvente muito eficiente para a extração dos ácidos 
clorogênico, gálico, cafeico e protocateico a partir de plantas e que 
melhores rendimentos foram obtidos usando metanol. Resultados 
similares foram obtidos por Jaroszyńska (2003). Segundo Kammerer et 
al. (2010a), em processo de sorção em resina em escala piloto, a 
recuperação e fracionamento de polifenóis extraídos a partir de maçã foi 
afetada pela concentração de fenólicos na alimentação da coluna, 
temperatura, pH e composição do eluente utilizado na dessorção. Ainda 
segundo os autores, etanol 96% atingiu uma recuperação de 69,6%. Em 
etanol 48%, rendimento de 76,9% foi obtido, resultado este de acordo 
com aqueles encontrados por Kammerer et al. (2007), em sistema 
batelada (máxima recuperação obtida em etanol 60%, observando 
redução brusca [32,4%] quando etanol 25% foi utilizado). Em metanol, 
os melhores resultados obtidos pelos pesquisadores foram em 
concentrações de 70 a 80%, com porcentagens de máxima recuperação 
na mesma ordem de grandeza. Sendo assim, a polaridade do solvente 
parece ser o fator primordial e de maior sensibilidade no processo de 
recuperação desses compostos, pois pequenas mudanças nesta 
propriedade causam grandes diferenças na porcentagem de recuperação. 
Para um melhor entendimento a respeito do tipo de mecanismo 
envolvido na interação carvão ativado-fenólicos, em função do solvente 
utilizado, seria necessário o estudo da composição de cada fração 
recuperada, já que a análise feita para o controle da quantidade 
recuperada é por meio de uma metodologia que fornece como resultado 
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compostos fenólicos totais. Assim, se em concentrações de etanol puro 
ocorre a dessorção de compostos mais lipofílicos e em concentrações 
menores de etanol compostos mais hidrofílicos, uma eluição com as 
diferentes concentrações de etanol seria interessante e possibilitaria, de 
certa forma, o fracionamento dos compostos fenólicos recuperados. No 
entanto, a presença de outras moléculas no extrato adsorvido, como a 
mistura de carboidratos, proteínas, aminoácidos, fibras solúveis e 
minerais, também não pode ser desprezada, já que podem afetar a 
extensão do processo de recuperação, positiva ou negativamente, como 
mostrado num estudo de Kammerer et al. (2010b). Esses fatores só 
fazem recordar a extrema complexidade do estudo de sistemas 
alimentícios, que deveras sofrem processos de transformações e estão 
sujeitos a reações de difícil controle.  
Ao nosso conhecimento, nenhuma pesquisa utilizando materiais 
adsorventes para a recuperação de compostos fenólicos oriundos do 
processamento de yacon está disponível na literatura. O único trabalho 
que usa carvão ativado para a clarificação de extrato de yacon é o de 
Hondo et al. (2000), que não fazem alusão à recuperação dos 
componentes adsorvidos.  
 
4.3.2 Análise da capacidade antioxidante 
 
A capacidade antioxidante dos compostos fenólicos recuperados 
por processo de dessorção foi determinada para a condição de melhor 
recuperação, 60% de etanol, a 30 ˚C. Os resultados foram comparados 
com a capacidade antioxidante do suco de yacon bruto, sem ser 
submetido ao processo de adsorção. A eficiência dos compostos como 
sequestrador de radicais foi avaliada pela sua atividade frente a um 
radical livre estável, 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH
•
). Este radical 
apresenta inicialmente uma coloração púrpura e que absorve em um 
comprimento de onda de 517 nm. Por ação de um antioxidante (AH) ou 
uma espécie radicalar (R
•
), o DPPH
•
 é reduzido, formando difenil-picril-
hidrazina de coloração amarela, com consequente desaparecimento da 
absorção (SON e LEWIS, 2002; ALVES et al., 2010). A reação é 
mostrada na Figura 24: 
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 1- Púrpura 2- Amarelo 
A
H 
AH + A- 
 
Figura 24: Ação de sequestro da forma radicalar (1) pelo antioxidante 
(AH), formando a espécie não radicalar (2). Adaptado de: Son e Lewis 
(2002); Alves et al. (2010). 
 
A atividade antioxidante (%) corresponde à quantidade de DDPH 
consumida pelo antioxidante, sendo que a quantidade necessária deste 
para decrescer a concentração inicial de DPPH em 50% é denominada 
concentração eficiente (EC50), ou concentração inibitória (IC50). Quanto 
maior o consumo de DPPH por uma amostra, menor será a sua EC50 e 
maior a sua atividade antioxidante (SOUZA et al., 2007). 
 
4.3.2.1 Extrato de yacon bruto 
 
A concentração do extrato de yacon, com capacidade para reduzir 
em 50% a absorbância do radical DPPH (EC50), foi determinada através 
de uma curva de porcentagem de DPPH remanescente em função da 
concentração de sólidos solúveis em solução de extrato de yacon (Figura 
25). O acompanhamento em função da concentração de sólidos solúveis 
(˚Brix) facilita muito o preparo das soluções, já que a medida do teor de 
compostos fenólicos totais é muito mais demorada. Porem, como não 
existe uma correlação direta entre as concentrações de sólidos solúveis e 
compostos fenólicos totais presentes no extrato de yacon, o 
acompanhamento da capacidade antioxidante foi medido também em 
função da concentração de compostos fenólicos totais presentes no 
extrato. Esse resultado é mostrado na ampliação da Figura 25, que 
mostra as médias e respectivos desvios padrão. 
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Figura 25: Porcentagem de DPPH remanescente em função da 
concentração de sólidos solúveis em solução de yacon ou em função da 
concentração de fenólicos totais (ampliação). EC50 é a quantidade de 
oxidante capaz de reduzir em 50% a concentração inicial do radical DPPH. 
 
De acordo com a Figura 25, a máxima porcentagem de DPPH 
sequestrado está em torno de 84%, e concentrações de fenólicos totais 
maiores que 300 mg.L
-1
 ( 3 ˚Brix), não aumentam a capacidade 
antioxidante. Isto é evidenciado pelo teste de Duncan a um nível de 
significância de 5%, que não mostra diferença estatística significativa na 
% de DPPH sequestrado nas concentrações de compostos fenólicos 
totais acima de aproximadamente 280 mg.L
-1
 EAG. Isto indica que o 
uso de concentrações superiores a este valor é dispensável já que não 
terão influência positiva sobre a ação antioxidante na concentração de 
DPPH usada para estes testes (0,025 g.L
-1
). 
No presente estudo, o valor de EC50 (equivalente à máxima 
porcentagem de DPPH seqüestrado) é alcançado em concentrações de 
sólidos solúveis bem baixas, menores que 1,0 ˚Brix, correspondendo a 
uma concentração de fenólicos totais inferior a 100 mg.L
-1
 em EAG. 
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4.3.2.2 Atividade antioxidante em solução após dessorção 
 
A determinação da capacidade antioxidante da solução 
dessorvida em etanol 60% mostrou uma quantidade de DPPH 
sequestrado de 78,6%, equivalente a uma concentração de fenólicos 
totais de 203,5 ± 3,6 mg.L
-1
 EAG. Esse resultado está acima da EC50 
determinada na Figura 25, indicando que a solução recuperada pelo 
processo de dessorção tem efeito significativo como agente 
antioxidante. 
Apesar de não ter sido determinada a estrutura e concentração 
exata de cada composto fenólico presente na solução dessorvida, 
trabalhos da literatura apontam como compostos majoritários em 
tubérculos de yacon os ácidos: clorogênico e seus isômeros, cafeico e 
derivados, ferúlico, gentísico, rosmarínico e gálico (VALENTOVÁ et 
al., 2006; SIMONOVSKA et al., 2003). Além disso, há também a 
possibilidade da existência de polifenóis nos extratos de yacon 
resultantes do processo de polimerização dos ácidos fenólicos menores, 
formando cadeias entre si e com aminoácidos essenciais, como o L-
triptofano, presente em quantidade significativa nas raízes de yacon. 
Todos estes compostos podem estar presentes no extrato de yacon 
submetido à adsorção com carvão ativado e consequentemente, na 
solução dessorvida. 
De fato, a atividade antioxidante do aminoácido e ácidos 
fenólicos citados anteriormente têm sido amplamente estudada e 
discutida na literatura como nos estudos de Chen e Ho, 1997; Yan et al., 
1999; Setzer et al., 1999; King et al., 1999; Sud’ina et al., 1993; Nardini 
et al., 1995; Ley e Bertram, 2001; Chen et al., 1996; Lim et al., 1999; 
Kim e Kim, 2000; Cheng et. al., 2007; Mauria e Devasagayam, 2010; 
Son e Lewis, 2002; Cuvelier et al., 1992; Rice-Evans, Miller e Paganga, 
1996, o que destaca a importância da recuperação desses compostos de 
alto valor agregado a partir do processo de purificação do extrato de 
yacon, como o aplicado neste trabalho. 
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4.4 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DO EXTRATO DE 
YACON E CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO 
 
4.4.1 Caracterização físico-química dos extratos de yacon com e sem 
tratamento com carvão ativado comercial 
 
4.4.1.1 Análises físico-químicas 
 
Os resultados da caracterização físico-química dos extratos de 
yacon, antes e após o processo de purificação com carvão ativado, são 
mostrados na Tabela 17. Os resultados encontrados no presente trabalho 
são da mesma ordem de grandeza daqueles reportados por Yaginuma et 
al. (2007). As diferenças observadas são atribuídas à variações na 
matéria-prima, diferenças na época de plantio e colheita, já que quanto 
maior é o tempo de armazenagem dos tubérculos de yacon, menor o teor 
de inulina e maior o de frutose. De acordo com Asami et al. (1991) e 
Fukai et al. (1995) a proporção de monossacarídeos e oligofrutanos 
varia significativamente durante o ciclo de crescimento da planta de 
yacon e depois da colheita. 
Os resultados do conteúdo de FOS para o extrato de yacon 
obtidos neste trabalho concordam com os da literatura (FRANCK e 
LEENHEER, 2005; OJANSIVU et al., 2011). De acordo com a Tabela 
17, diferenças estatisticamente significativas foram observadas para as 
medidas de sólidos totais, turbidez, fenólicos totais, pH, açúcares totais 
e redutores, frutose e Inulina/FOS após o tratamento com carvão ativado 
comercial, segundo o teste de Duncan a 5% de significância. 
Depois da adsorção, não foi detectada a presença de proteínas e 
observa-se uma redução no conteúdo de fenólicos totais de 
aproximadamente 85% no extrato purificado, características que 
mostram que o processo de purificação foi satisfatório. Por outro lado, a 
adsorção removeu também compostos de interesse, como os açúcares 
redutores (≈ 2%) e totais (≈ 8%), e consequentemente, FOS (≈ 11%). A 
diminuição do pH, após o processo de adsorção pode ser devido ao 
efeito dos grupos ácidos presentes na superfície do carvão ativado, que 
lhe conferem um pHpcz de 3,7, como mostrado anteriormente. Os demais 
componentes analisados não sofreram alteração estatisticamente 
significativa após o processo de purificação. 
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Tabela 17: Propriedades físico-químicas dos extratos de yacon com e sem 
tratamento com carvão ativado. 
Parâmetros* Sem tratamento Com tratamento 
Sólidos Totais (%) 11,39 ± 0,63
a
 10,50 ± 0,37
b
 
Sólidos Solúveis (˚Brix) 8,33 ± 0,29a 8,00 ± 0,50a 
Proteínas (g.100 mL
-1
) 0,024 ± 0,003 n.d. 
Cinzas (%) 0,532 ± 0,076
a
 0,503 ± 0,050
a
 
Lipídeos (g.100 mL
-1
) 0,174 ± 0,019
a
 0,177 ± 0,007
a
 
Carboidratos Totais (g.100 mL
-1
) 10,79 ± 0,33
a
 9,92 ± 0,14
b
 
Açúcares Redutores (g.100 mL
-1
) 3,91 ± 0,03
a
 3,83 ± 0,05
b
 
Glicose (g.100 mL
-1
) 0,65 ± 0,02
a
 0,69 ± 0,02
a
 
Frutose (g.100 mL
-1
) 3,26 ± 0,05
a
 3,14 ± 0,07
b
 
Sacarose (g.100 mL
-1
) 0,65 ± 0,18
a
 0,53 ± 0,15
a
 
Inulina/FOS (g.100 mL
-1
) 6,23 ± 0,54
a
 5,56 ± 0,34
b
 
Turbidez (NTU)
#
 85,18 ± 0,38
a
 1,88 ± 0,10
b
 
Fenólicos Totais (mg EAG.L
-1
)
#
 635,83 ± 20,82
a
 94,17 ± 2,89
b
 
pH 5,73 ± 0,03
a
 5,27 ± 0,01
b
 
n.d.: não detectado; * Médias seguidas de letras diferentes, entre linhas, diferem 
estatisticamente entre si, pelo teste de Duncan a 5 % de significância. # Medidas 
feitas nas soluções concentradas a 50 ˚Brix.  
 
4.4.1.2 Análise de cor 
 
A Tabela 18 apresenta os parâmetros de cor para as amostras de 
extrato de yacon com e sem tratamento com carvão, resultantes a partir 
da análise com o sistema CIELAB. Os parâmetros L*, a* e b* variam de 
0 (preto) a 100 (branco); de - 128 (verde limão) a 127 (magenta) e, - 128 
(azul) a 127 (amarelo), respectivamente. O cinza neutro aproxima-se do 
zero. Na caracterização da cor foram ainda levados em consideração os 
parâmetros C, saturação, que indica o grau de pureza, e H, a tonalidade 
da cor. 
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Tabela 18: Parâmetros de cor dos extratos de yacon, com e sem tratamento 
com carvão ativado. 
Extrato de 
yacon 
L* a* b* C H IC E* Cor 
Não-tratado 73,67 1,10 18,05 18,08 86,50 14,24 
30,65 
 
Tratado 98,42 2,64 0,04 2,64 0,87 201,60  
 
Dos resultados obtidos, observa-se que o tratamento aumenta L* 
para valores muito próximos ao valor da cor branca, reduzindo b* a 
valores praticamente nulos. Esta combinação fornece uma diferença de 
cor entre as amostras sem e com tratamento de 30,65. A saturação C está 
ligada diretamente à concentração do elemento corante, sendo observada 
significativa redução nesse parâmetro após o tratamento. O maior 
contraste foi observado na tonalidade, H, que após o tratamento foi 
reduzido de 86,50 para 0,87. A cor resultante do produto tratado é 
ilustrada na Tabela 18, e indica a eficiência do processo de adsorção na 
remoção dos compostos responsáveis pela coloração em suco de yacon. 
Estes resultados confirmam que o escurecimento é dado pelos 
compostos fenólicos totais e proteínas, compostos estes que diminuíram 
significativamente com o tratamento, como mostrado na Tabela 17. 
 
4.4.2 Condições de precipitação da inulina de yacon 
 
Para a precipitação da inulina extraída a partir de raízes de yacon, 
inicialmente foram feitos testes de solubilidade para a escolha do 
solvente adequado, conforme descrito no item 3.5.1. Dentre os solventes 
testados, os que permitiram a obtenção da amostra teste – Beneo P95 – 
na forma solúvel quando quente e insolúvel quando frio, foram o ácido 
acético glacial e o álcool etílico. Destes, o etanol foi escolhido por sua 
facilidade de eliminação e menor toxicidade. Selecionado o solvente, 
novos testes foram realizados para a determinação das condições de 
precipitação da inulina de yacon. Após a adição de diferentes volumes 
de etanol em volume constante de extrato de yacon concentrado (50 
˚Brix), a amostra foi centrifugada e a massa de precipitado determinada 
gravimetricamente. A Tabela 19 mostra o efeito do volume de etanol 
adicionado na massa de sólido precipitado. De acordo com o teste de 
Duncan a um nível de 5% de significância, não existe diferença 
significativa entre a adição de 4, 5, 6 ou 10 mL de etanol no rendimento 
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da precipitação. Dessa forma, a proporção 4:1 etanol:extrato de yacon 
concentrado foi a relação selecionada para o processo de precipitação.  
 
Tabela 19: Massa de sólido precipitado em função do volume de etanol 
adicionado no extrato de yacon a 50 ˚Brix. 
Proporção de etanol 99,5% (mL) Massa de sólido precipitado (g)* 
1:1 0,144 ± 0,012
a
 
1:2 0,261 ± 0,005
b
 
1:3 0,294 ± 0,054
b
 
1:4 0,403 ± 0,009
c
 
1:5 0,401 ± 0,027
c
 
1:6 0,405 ± 0,023
c
 
1:10 0,414 ± 0,008
c
 
* Valores com letras sobrescritas diferentes, na mesma coluna, diferem 
estatisticamente entre si de acordo com o teste de Duncan (nível de significância 
de 5 %). 
 
Após a precipitação, o sólido obtido foi seco em estufa a 40 ˚C e 
armazenado para caracterização. Alternativamente, o sólido foi seco por 
liofilização para a avaliação do efeito do tipo de secagem sobre as 
propriedades do FOS em pó. As mesmas condições de precipitação 
foram aplicadas aos extratos concentrados com ou sem tratamento com 
carvão ativado comercial.  
Moerman et al. (2004) utilizaram a precipitação com solvente 
para o fracionamento de inulina comercial extraída de chicória e dália. 
Segundo os autores, acetona mostrou maior rendimento na precipitação, 
mas por questões de segurança e razões alimentares, etanol foi escolhido 
como o solvente no processo de precipitação. Paseephol et al. (2007) 
estudaram as melhores condições para a precipitação de inulina de 
alcachofra de Jerusalém utilizando etanol como solvente. Os 
pesquisadores utilizaram a metodologia de superfície de resposta para a 
determinação das condições ótimas de rendimento, tamanho médio da 
cadeia e pureza da inulina, que foram: concentração inicial do xarope de 
32 ˚Brix, relação etanol:xarope 13:1 e temperatura de 42 ˚C. Segundo os 
autores, o rendimento da precipitação mostrou um aumento linear em 
função da concentração inicial de xarope. Por outro lado, avaliando-se a 
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pureza do precipitado, observaram que os resultados foram satisfatórios 
somente até uma concentração inicial de xarope de 30 ˚Brix.  
Neste trabalho, não foi avaliado o efeito da temperatura e da 
concentração inicial do extrato de yacon no rendimento da precipitação. 
De qualquer modo, a precipitação com solventes depende grandemente 
da solubilidade, que está intimamente relacionada ao grau de 
polimerização da inulina específica. Comparações com os trabalhos 
presentes na literatura, como os de Moerman et al. (2004) e Paseephol et 
al. (2007) podem não significar resultados semelhantes. Nenhum 
trabalho de precipitação com solventes para inulina extraída de yacon 
foi encontrado na literatura. 
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4.5 CARACTERIZAÇÃO DO FOS EM PÓ E EFICIÊNCIA DA 
EXTRAÇÃO E PRECIPITAÇÃO 
 
4.5.1 Caracterização da inulina de yacon em pó 
 
Na obtenção dos FOS de yacon na forma de pó pelo processo de 
precipitação aplicado neste trabalho, foi observado que o sólido formado 
possui características instáveis e higroscópicas. A amostra, quando 
exposta ao ar, mostrou a formação de aglomerados, que se 
intensificavam com o passar do tempo, até a completa desestruturação. 
A investigação da estrutura e esclarecimento das possíveis causas dessas 
transformações é objeto deste capítulo.  
A inulina na forma de pó tem a vantagem de facilitar a 
manipulação, transporte, armazenamento e formulação, além de 
possibilitar seu uso como excipiente na indústria farmacêutica. 
Dependendo do processamento ou manipulação, esse pó pode 
apresentar-se parcial ou completamente cristalino, ou ainda como um 
sólido amorfo, o que pode afetar propriedades como compressibilidade, 
dissolução, higroscopicidade etc (RONKART et al., 2010). De acordo 
com André et al. (1996a, 1996b), apud Ronkart et al. (2010) e Naskar et 
al. (2010a, 2010b), a estrutura da célula unitária da inulina cristalina 
pode ser ortorrômbica ou pseudo-hexagonal, dependendo do seu nível 
de hidratação, ou seja, mono-hidratada ou hemi-hidratada. A principal 
diferença entre esses polimorfos não corresponde a nenhuma 
modificação na conformação da inulina, mas sim a uma variação no 
número de moléculas de água na célula unitária, o que significa uma 
modificação no estado de hidratação do cristal. Segundo os 
pesquisadores, é possível se obter cristais de inulina a partir de um meio 
aquoso, o que não é verdadeiro para um meio anidro. Desta forma, a 
microestrutura da inulina em pó obtida por precipitação com solvente, 
antes e após o processo de purificação com carvão ativado foi 
investigada. 
Os difratogramas de raios X das inulinas tratada e não-tratada 
com carvão são mostrados na Figura 26. Na faixa de 4˚ < 2θ < 40˚ as 
amostras apresentam halos característicos de estado amorfo, o que é 
plausível e comum em processos de precipitação em solução, como o 
empregado nesse trabalho. Como se observa na Figura 26, a purificação 
com carvão não causou nenhuma modificação na cristalinidade do 
sólido. 
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Figura 26: Difratogramas de raios X das amostras de inulina com e sem 
tratamento com carvão, obtidas por processo de precipitação. 
 
A estabilidade de um pó está intimamente relacionada à sua 
mobilidade estrutural e, portanto, às mudanças físicas e químicas, as 
quais se refletem na qualidade final do produto. A estabilidade e o tipo 
de arranjo cristalino do sólido estão intrinsecamente relacionados (LIU 
et al., 2006). Frequentemente o estado amorfo, que apresenta uma 
estrutura meta-estável, é resultado da remoção de água por desidratação 
ou congelamento. A matriz amorfa pode existir como um material vítreo 
muito viscoso, ou como uma estrutura amorfa “gomosa” ou 
“borrachuda”. O estado vítreo é uma forma da matéria que mantém a 
estrutura, energia e volume de um líquido, mas, cujas mudanças na 
energia e no volume com a temperatura são similares, em magnitude, 
àquelas de um sólido cristalino (KAUZMANN, 1948). A mudança do 
estado vítreo para o estado “gomoso” ocorre na temperatura de transição 
vítrea (Tg), que é específica para cada material (COLLARES et al., 
2002). A Tg é um parâmetro importante para o entendimento do 
mecanismo dos processos de transformação de produtos comestíveis, 
bem como para o controle de sua vida de prateleira (RONKART et al., 
2009). A Figura 27 mostra as curvas de DSC para as amostras de FOS 
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de yacon, obtidas pelo processo de precipitação e secas por liofilização. 
A secagem por liofilização foi utilizada para manter a microestrutura do 
material. As curvas (1) e (2) na Figura 27 representam as amostras 
tratada e não tratada com carvão ativado, respectivamente. As regiões 
onde se observam os primeiros picos endotérmicos correspondem às 
temperaturas de transição vítrea de cada amostra, cujos valores médios 
são de 9,68 ˚C (Tg1), para a amostra tratada e 16,40 ˚C (Tg2), para a 
amostra sem tratamento. 
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Figura 27: Curvas de DSC das amostras de inulina de yacon obtidas por 
precipitação e secagem por liofilização. (1) Amostra tratada com carvão 
ativado; (2) Amostra sem tratamento. 
 
A temperatura de transição vítrea é específica para cada material 
e é afetada principalmente por fatores como a quantidade e/ou tipo de 
material plastificante presente, a massa molecular, a estrutura química, e 
a estrutura física como ramificações, reticulações, emaranhamento das 
cadeias. A plastificação, em nível molecular, leva a um aumento do 
espaço intermolecular ou volume livre, diminuindo a viscosidade local 
e, concomitantemente, aumentando a mobilidade (SCHALLER-
POVOLNY et al., 2000; COLLARES et al., 2002). O efeito plastificante 
da água afeta a qualidade de produtos em pó, principalmente aqueles 
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com alta concentração de açúcares. Os processos de secagem por 
liofilização ou atomização, devido à rápida remoção de umidade, podem 
resultar em produtos no estado amorfo. O mesmo é verdadeiro para 
processos de precipitação, como o aplicado nesse trabalho. Açúcares no 
estado amorfo são produtos altamente higroscópicos e absorvem água 
quando expostos a ambientes com elevada umidade relativa. Esse 
processo pode causar alterações estruturais, como a cristalização e o 
empelotamento, que resultarão em produtos com texturas indesejáveis, 
como a pegajosa e a granular, de acordo com as condições de 
temperatura e umidade do ambiente (LEITE, MURR e PARK, 2005). O 
teor de água em materiais alimentícios amorfos pode definir a 
localização de Tg, sendo a plastificação pela água um processo típico de 
carboidratos de baixa massa molecular, de oligossacarídeos, 
polissacarídeos e de proteínas (ROOS, 1995). 
Acredita-se que a instabilidade observada para as amostras de 
inulina obtidas na forma de pó com o uso da precipitação com solvente 
possa ser explicada devido à baixa Tg do material amorfo. Para elucidar 
essa hipótese, a morfologia das amostras foi avaliada por MEV e 
micrografias com ampliações de 100x são mostradas na Figura 28. As 
micrografias 28.a e 28.c referem-se às inulinas não-tratada e tratada com 
carvão, respectivamente, no início da análise, enquanto 28.b e 28.d são 
as mesmas amostras, mas ao término da análise. Amostras, mantidas a 
temperaturas inferiores à de transição vítrea e estruturalmente intactas 
até o momento da análise, sofreram modificação estrutural significativa 
durante o período da avaliação microscópica. Ao atingir a Tg, devido à 
exposição à temperatura ambiente e também ao aquecimento promovido 
pelo equipamento durante a análise, o fenômeno da plastificação pela 
água pode ser nitidamente acompanhado através da modificação do 
contorno das partículas que se tornam arredondadas e intumescidas de 
água. Na Figura 28.c observa-se também que a purificação com carvão 
modificou a estrutura morfológica da inulina, mesmo no início da 
análise, pois as micrografias das amostras 28.a e 28.c são diferentes. A 
amostra tratada, por apresentar uma Tg menor, é mais susceptível à 
manipulação, sendo mais facilmente modificada pela exposição às 
condições ambientais. 
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Figura 28: Micrografias das amostras de inulina de yacon: a) não-tratada 
no início da análise e b) no final da análise; c) tratada com carvão ativado 
no início da análise e d) no final da análise; aumento de 100x. 
 
Resultados semelhantes aos observados na Figura 28 foram 
obtidos por Toneli et al. (2008) num estudo do efeito da umidade sobre 
a microestrutura da inulina em pó. Segundo os pesquisadores, a partir de 
uma umidade relativa de 53%, a absorção de água pela inulina em pó 
resultou em uma maior aglomeração das partículas, tornando-a uma 
massa sólida na qual não foi mais possível distinguir as microesferas 
inicialmente observadas. De acordo com Ronkart et al. (2006) num 
estudo de amostras de inulina comercial em pó armazenadas em 
ambientes com diferentes umidades relativas, para atividades de água de 
até 33% a 20 ˚C, o material permaneceu sob a forma de pó. Entretanto, a 
partir de uma atividade de água de 56% o produto encolhe e forma uma 
massa aglomerada. 
O aumento do conteúdo de água da inulina amorfa (também 
aplicável a outros sacarídeos) provoca a diminuição na Tg, devido à 
plastificação promovida pela água. De acordo com trabalhos prévios a 
respeito de inulina no estado sólido, como os de Ronkart et al., 2010; 
Ronkart et al., 2009a; Schaller-Povolny, Smith, e Labuza, 2000; Zimeri 
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e Kokini, 2002, inulina amorfa absorve umidade do ar. A água é 
absorvida pela parte amorfa da inulina e age como um plastificante do 
material, o que significa que a temperatura de transição vítrea do 
produto amorfo diminui (ROOS & KAREL, 1991). Isto justifica os 
resultados mostrados na Tabela 20, onde a Tg varia de acordo com o 
processo de secagem usado em cada amostra. São comparadas amostras 
submetidas ou não à purificação com carvão, secas em estufa ou por 
liofilização imediatamente após a obtenção (amostra fresca) ou 
armazenadas por aproximadamente 4 meses.  
A amostra purificada fresca seca em estufa (ensaio 2) mostrou 
alta higroscopicidade e um rápido processo de plastificação pela água. 
Neste processo, a amostra não preservou sua estrutura física. Entretanto, 
a amostra não purificada (ensaio 1) apresentou um comportamento 
muito menos higroscópico. De fato, o valor da Tg para a inulina tratada 
mostrou um valor negativo (-7,26 ˚C) indicando que uma quantidade 
significativa de água permanece na amostra após a secagem. Ao 
contrário, a amostra não tratada apresentou maior Tg (30,02 ˚C), 
justificando a estabilidade do pó.  
Com o objetivo de manter-se a microestrutura de ambos os 
sólidos, testamos a secagem por liofilização. Para a amostra purificada 
(ensaio 4), o objetivo foi alcançado, o que é evidenciado pela elevação 
na Tg para 9,68 ˚C. Entretanto, a inulina não-tratada (ensaio 3) 
apresentou uma Tg menor que a mesma amostra seca em estufa. 
Para os ensaios de 1 a 4, as prováveis temperaturas de 
decomposição térmica, mostradas na última coluna da Tabela 20 são 
menores que 100 ˚C. Como a maioria dos carboidratos apresenta 
decomposição térmica em temperaturas superiores a 100 ˚C supõe-se 
que essa diminuição seja devido à presença de água. A fim de eliminar 
esse efeito, um tratamento consitindo de uma etapa de aquecimento até 
100 ˚C com subsequente resfriamento a -50 ˚C, seguida por um novo 
aquecimento foi aplicado às amostras. Os novos valores de provável 
temperatura de decomposição encontrados foram 140,22 e 177,05 ˚C 
para as amostras sem tratamento e tratada com carvão, respectivamente. 
Uma comparação com a inulina comercial Orafti P95 (ensaio 7) mostrou 
que, tanto a Tg como a temperatura de decomposição são próximas às da 
inulina de yacon sem o tratamento com carvão, nas condições de menor 
umidade (seca em estufa, 30,02 ˚C) e eliminando-se o histórico térmico 
(liofilizada ensaio 5, 140,22 ˚C). 
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Tabela 20: Temperatura de transição vítrea e decomposição térmica de 
FOS em diferentes condições de tratamento. 
Ensaio Tratamento Tg (˚C) 
Decomposição 
(˚C) 
1 NTCA* – fresca seca em estufa; 30,02 99,28 
2 TCA
#
 – fresca seca estufa -7,26 85,81 
3 NTCA – fresca liofilizada 16,40 96,30 
4 TCA – fresca liofilizada 9,68 82,20 
5 NTCA – liofilizada/armazenada 14,08 140,22 
6 TCA – liofilizada/armazenada -9,24 177,05 
7 
Comercial Orafti P95 
armazenada 
26,59 137,00 
* NTCA amostra não tratada com carvão ativado; #TCA amostra tratada com 
carvão ativado 
 
De acordo com a Tabela 20, observa-se que as amostras sem 
tratamento com carvão são menos sensíveis, uma vez que a Tg 
praticamente não varia com o tempo de armazenamento (16,40 a 14,08 
˚C), diferentemente das amostras purificadas (9,68 a -7,26 ˚C). As 
amostras foram mantidas refrigeradas, mas o pequeno tempo de 
exposição necessário para as análises já provocou modificações na 
amostra purificada. Ao contrário do que se observou nas imagens de 
MEV e na análise de DRX, a purificação com o carvão provoca 
modificações significativas na estrutura da inulina purificada, o que é 
evidenciado pela redução na Tg, o que justifica sua maior instabilidade 
em função do aumento da temperatura. Esses resultados vêm ao 
encontro das interpretações feitas nos espectros de FTIR mostrados na 
Figura 29. 
A Figura 29 mostra o espectro de FTIR das amostras de inulina 
de yacon em pó, com e sem tratamento com carvão ativado, e a 
comparação com a inulina comercial P95 (Beneo-Orafti), extraída de 
raízes de chicória. No espectro, as linhas vermelha e azul correspondem 
às inulinas comercial e sem tratamento com carvão, respectivamente, 
enquanto a linha preta representa a amostra tratada. As bandas 
encontradas na Figura 29 para a amostra comercial são idêncticas 
àquelas obtidas por Lopez-Molina et al. (2005) para inulina extraída a 
partir de chicória e alcachofra. De acordo com os autores, estiramento 
OH e bandas de carbonila próximos a 3400 cm
-1
 e 1700 cm
-1
, 
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respectivamente, são característicos e indicam a presença de inulina. O 
espectro de infravermelho comprova a estrutura de um polissacarídeo 
com ligação C-O-C, característica de carboidratos, entre 1200 e 900 cm
–
1
, confirmando a ligação entre os monômeros formadores do polímero. 
O estiramento assimétrico do grupamento CH2 pode ser observado em 
aproximadamente 2900 cm
–1
 (SILVERSTEIN et al., 2006). 
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Figura 29: Espectro de FTIR das amostras de inulina de yacon tratada 
(linha preta); sem tratamento com carvão (linha azul) e comparação com a 
inulina comercial P95 extraída de chicória (linha vermelha).  
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O espectro das amostras comercial P95 e sem tratamento com 
carvão, são praticamente idênticos. Entretanto, a comparação com a 
amostra purificada com carvão aponta para modificações na estrutura do 
carboidrato. Tais evidências são destacadas na Figura 29 pelas setas e 
números: (1) deslocamento do pico da banda de OH para 3425 cm
-1 
na 
amostra tratada, cujo pico se localiza em 3380 cm
-1
 nas inulinas sem 
tratamento e P95; (2) aparecimento de um ombro em 3265 cm
-1
 o que 
não é observado nas demais amostras; (3) diminuição na intensidade do 
pico em 1425 cm
-1
 comparado ao pico em 1640 cm
-1
, após a purificação. 
Para uma melhor visualização e caracterização das regiões 1 e 2, uma 
ampliação da região das hidroxilas (3000-4000 cm
-1
) é também 
mostrada na Figura 29. A aplicação do tratamento com carvão parece 
modificar a estrutura da inulina, mostrando o aparecimento de frações 
de hidroxilas livres. Acredita-se que devido ao grande número de grupos 
hidroxila presentes na estrutura da inulina, eles possam formar ligações 
com derivados de ácidos fenólicos presentes no extrato de yacon, e que 
o processo de adsorção, ao remover esses compostos, acaba deixando 
mais hidroxilas livres e suscetíveis à absorção de água. O ombro em 
3265 cm
-1
 mostra a formação de ligações hidrogênio entre moléculas de 
inulina e também com água. Estas observações concordam com as 
mudanças nas intensidades dos picos em 1425 cm
-1
 e 1640 cm
-1
. De 
fato, observa-se um significativo aumento na intensidade da banda de 
absorção em 1640 cm
-1 
com uma concomitante redução na banda em 
1425 cm
-1
 (inversão de intensidade). As bandas em 1640 cm
-1 
(banda 
larga) e 1425 cm
-1
 estão associadas com a presença de hidroxilas livres e 
grupos C-H (principalmente grupos CH2), respectivamente. Neste 
contexto, a remoção de compostos fenólicos e o consequente aumento 
no número de hidroxilas livres, favorece um aumento na intensidade da 
banda de absorção em 1640 cm
-1
. Estes resultados reforçam a maior 
instabilidade observada para a amostra tratada quando exposta à 
temperatura ambiente. 
De acordo com as análises físico-químicas dos extratos de yacon 
(Tabela 17), a purificação com carvão ativado diminui os conteúdos de 
fenólicos totais e proteínas, cujos efeitos são visíveis na medida de cor. 
Dentre os compostos removidos pelo processo de adsorção, podem-se 
incluir os ácidos fenólicos clorogênico, cafeico e seus isômeros, 
aminoácidos como o L-triptofano e outros compostos resultantes de 
reações de polimerização, responsáveis pelo escurecimento do suco.  
A Figura 30 mostra o perfil cromatográfico da amostra de inulina 
de yacon submetida ao processo de purificação em carvão ativado 
comercial. A identificação e a concentração relativa dos compostos 
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presentes são mostradas na Tabela 21. De acordo com os resultados, o 
precipitado pode ser classificado como um frutooligossacarídeo, com 
um grau de polimerização de até 10 moléculas (GP 10) (QUINTEROS, 
2000).  
 
 
Tempo de retenção (min) 
 
  
 
Figura 30: Perfil cromatográfico da inulina de yacon tratada com carvão 
ativado. 
 
Como pode ser observado na Tabela 21, as maiores 
concentrações relativas encontradas foram para os carboidratos com GP 
3 e 4. Além disso, verificou-se a presença de resíduos de etanol, 
proveniente do processo de precipitação, ainda que em concentração 
muito baixa, menos de 0,4%. De acordo com Manrique e Párraga 
(2005), a composição de açúcares presentes em yacon, em base seca, 
varia de 40 a 70% de FOS, 5 a 15% de sacarose, 5 a 15% de frutose e 
menos de 5% de glicose. Assim, os resultados aqui apresentados podem 
ser considerados dentro da faixa estabelecida na literatura. 
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A classificação da inulina de yacon como FOS acaba tornando 
mais atrativo o processo de extração a partir desse tubérculo, pois 
dispensa o fracionamento ou sua obtenção via hidrólise controlada a 
partir de inulina com alto GP. Esta separação é feita, pois dependendo 
do GP da inulina, diferentes podem ser seus atributos tecnológicos, 
como digestibilidade, atividade prebiótica, valor calórico, poder 
adoçante, capacidade de ligação com água, etc (DE GENNARO et al., 
2000).  
 
Tabela 21: Identificação cromatográfica dos oligômeros de FOS de yacon 
Pico tR
*
 (min) Composto CR* (%) 
1 3,74 etanol 0,382 
2 11,00 frutose 14,376 
3 12,47 glicose 1,541 
4 13,18 sacarose 3,141 
5 15,63 GP2 12,555 
6 19,98 GP3 28,092 
7 22,78 GP4 23,774 
8 25,18 GP5 9,521 
9 27,30 GP6 3,851 
10 29,30 GP7 1,453 
11 31,04 GP8 0,742 
12 32,72 GP9 0,404 
13 34,30 GP10 0,168 
* tR: tempo de retenção; CR: concentração relativa 
 
A Figura 31 mostra o gráfico de solubilidade em água, em 
diferentes temperaturas, para as amostras de FOS com e sem tratamento 
com carvão ativado. Observa-se que a amostra sem tratamento com 
carvão, nas temperaturas de 10 e 20 ˚C é menos solúvel que a amostra 
purificada. Em 30 ˚C, ambas apresentam a mesma solubilidade e acima 
dessa temperatura a amostra sem tratamento sofre um aumento 
considerável na solubilidade, até atingir 0,32 ± 0,01 g/100 mL a 50 ˚C. 
Inesperadamente, a amostra que foi submetida ao processo de 
purificação com carvão ativado, se mostrou menos solúvel com o 
aumento da temperatura acima de 30 ˚C.  
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Figura 31: Curvas de solubilidade das amostras de inulina extraídas de 
yacon com e sem tratamento com carvão ativado comercial. 
 
Os resultados de solubilidade para a inulina sem tratamento 
concordam com aqueles publicados por Kim et al. (2001), que também 
observaram maior solubilização em função do aumento da temperatura. 
Os autores, porém, verificaram valores menores de solubilidade em 
virtude do tipo de inulina analisada ser proveniente de chicória e 
apresentar um GP bem maior. Com relação ao comportamento da 
amostra purificada, pesquisas recentes têm mostrado que a inulina pode 
adotar um arranjo definido em água, formando agregados a partir de um 
valor mínimo de concentração (DAN et al. 2009; NASKAR et al., 
2010a,b). Este comportamento foi associado a efeitos hidrofóbicos que 
promovem a redução da solubilidade em água quando a temperatura 
aumenta, provenientes de uma força puramente entrópica, o que indica a 
existência de um processo de auto-montagem (self-assembly).  
Auto-montagem é um processo no qual os componentes, 
separados ou não, formam espontaneamente agregados ordenados. Pode 
ocorrer em escalas que vão desde molecular à macroscópica, uma vez 
que o próprio sistema encontra as condições necessárias. Embora a auto-
montagem não se restrinja às moléculas, os conceitos relacionados a este 
processo se originam, historicamente, de estudos de processos 
moleculares. Há cinco características destes sistemas: a) componentes: 
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consistem de moléculas ou partes de macromoléculas, que interagem 
umas com os outras a partir de um estado de menor ordem (uma 
solução, agregado desordenado ou um conglomerado aleatório) para 
formar um estado mais ordenado (um cristal ou macromoléculas 
entrelaçadas); b) interações: geralmente fracas, como van der Waals, 
coulômbica, ligações de hidrogênio, hidrofóbicas ou de coordenação, 
que proporcionam um equilíbrio de forças atrativas e repulsivas; c) 
reversibilidade: que nesses sistemas é muito importante, porque permite 
que componentes se ajustem dentro dos agregados (para moléculas, 
estas forças são geradas termicamente). No entanto, se as colisões 
intermoleculares são irreversíveis, vidros são criados e não cristais; d) o 
ambiente: é tipicamente uma solução ou uma interface que deve permitir 
o movimento necessário para o desenvolvimento do processo; e) 
transporte de massa e agitação: para permitir o movimento das 
moléculas e promover o contato entre elas (WHITESITES e 
BONCHEVA, 2002). 
No presente estudo, não se pode afirmar que seja essa a 
explicação para a diminuição da solubilidade na amostra estudada. Uma 
avaliação mais aprofundada é necessária para entender o comportamento 
da solubilidade da inulina extraída de yacon, especialmente no que diz 
respeito à influência do processo de purificação aplicado, para que se 
possa encontrar uma aplicação apropriada para o produto. Com os 
resultados encontrados, conclui-se que o método de obtenção da inulina 
na forma de pó é determinante sobre as características tecnológicas do 
produto obtido, afetando sua estabilidade física, higroscopicidade, 
solubilidade etc. Alteração na mobilidade da água no interior de sua 
estrutura pode ser um dos motivos que acarretam esse tipo de 
modificação. 
 
4.5.2 Eficiência dos processos de extração e precipitação 
 
O rendimento do processo de extração de inulina purificada foi 
analisado com relação à obtenção de dois tipos de produtos: xarope de 
FOS e FOS em pó, como normalmente são encontrados no comércio 
(BENEO-Orafti). De cada 120 g de yacon com casca tem-se 11,67 ± 
1,53 mL de xarope concentrado a 50 ˚Brix (97 mL.kg
-1
 yacon), ou 4,68 
± 0,094 g sólido (39 g.kg
-1
 yacon). Dessa massa de sólidos, 81% 
correspondem aos FOS e o restante a outros açúcares, de acordo com os 
resultados de CLAE. 
Além da extração de inulina, muitos outros produtos de alto valor 
agregado podem ser obtidos a partir desta planta. Alguns exemplos 
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incluem pesquisas desenvolvidas por nosso grupo, como as obtidas por 
Deboni et al. (2009) e Lima (2010). A primeira refere-se ao 
desenvolvimento de uma bananada enriquecida com fibras, provenientes 
do “bagaço” resultante do processo de extração da inulina de yacon. O 
trabalho foca o aproveitamento das fibras solúveis e insolúveis do 
tubérculo. A segunda mostra o processo de desenvolvimento de vinagre 
de yacon, a partir da matéria prima em estado de maturação excessivo e, 
portanto, com baixo rendimento para a obtenção de inulina. Neste caso, 
o bagaço produzido poderá ter o mesmo destino daquele aplicado por 
Deboni et al. (2009). 
Em contrapartida, a possibilidade de separação dos compostos 
com efeitos antioxidantes, recuperados neste trabalho, beneficiam ainda 
mais o processo de extração de inulina a partir deste tubérculo, pelo alto 
valor agregado dos compostos purificados. Os preços destes ácidos são 
orçados no comércio em R$ 29,40 por grama para o ácido cafeico com 
grau de pureza de 95%, e R$ 328,00 com pureza de 99%; para o ácido 
clorogênico, R$ 419,00 por grama a 95% de pureza (preços do 
fabricante Sigma-Aldrich). No que diz respeito à valorização dos 
produtos aqui obtidos, um procedimento de purificação posterior é 
necessário para alcançar tal marca. 
Assim como a raiz, as folhas de yacon também apresentam 
efeitos benéficos para o homem, podendo ser consumidas na forma de 
chá. Entre as suas propriedades destacam-se efeitos medicinais contra 
diabetes, pressão alta, e redução nos níveis de colesterol e triglicerídeos 
(LACHMANN et al., 2003). Estudos relevam também aplicação das 
folhas como antimicrobianos e antifúngicos, atrelados, entre outros, à 
presença de lactonas sesquiterpênicas (LIN et al, 2003).  
Apesar de todo esse potencial de aplicação, com a possibilidade 
de reaproveitamento de diferentes compostos na cadeia produtiva, de 
acordo com Da Silva (2008), o Brasil ainda importa praticamente todo 
FOS que necessita para a utilização nas indústrias alimentícia e 
farmacêutica. 
  
  
CAPÍTULO 5 
 
CONCLUSÕES 
 
 
 
Do trabalho aqui desenvolvido e exposto anteriormente, pode-se 
concluir que: 
 A capacidade de adsorção do adsorvente deve-se 
principalmente à elevada área superficial e volume de poros do 
carvão, tornando os efeitos de química de superfície relevantes; 
 Todos os adsorbatos estudados mostraram uma cinética de 
adsorção que podem ser consideradas como instantâneas; 
 Dentre os padrões utilizados, o ácido cafeico foi aquele que 
mostrou maior afinidade pelo adsorvente, o que pode ser devido 
à sua menor solubilidade em água. Todos os demais adsorbatos 
apresentaram adsorção favorável; 
 Os modelos de pseudo-segunda ordem e Langmuir foram os 
que descreveram melhor o comportamento cinético e das 
isotermas, respectivamente; 
 O objetivo da purificação do extrato de yacon foi alcançado, 
necessitando pouco tempo de contato, porém utilizou-se uma 
quantidade razoável de adsorvente; foi observada uma pequena 
perda no conteúdo de frutooligossacarídeos; 
 A dessorção é viável devido às características do adsorvente e 
grau de interação com os adsorbatos estudados, cujas interações 
apresentam forças de ligação da ordem de um processo físico, o 
qual é caracterizado pelas forças de van der Waals; 
 A polaridade do solvente mostrou ter grande importância no 
rendimento da recuperação dos compostos fenólicos 
adsorvidos; 
 Dentre as condições estudadas, etanol 60% se mostrou o melhor 
solvente na recuperação dos compostos fenólicos totais 
adsorvidos no carvão ativado, com rendimento de 
aproximadamente 60%; 
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  Os compostos recuperados apresentaram atividade antioxidante 
significativa, com uma quantidade de DPPH sequestrado de 
78,6% (203,5 mg.L
-1
 EAG). 
  O carvão ativado diminuiu o teor de fenólicos totais, proteínas 
e açúcares (11% de FOS), melhorando também a cor pois teve 
um efeito branqueador sobre o extrato de yacon; 
 Amostras de FOS em pó, purificadas e não purificadas, 
mostraram diferentes temperaturas de transição vítrea e 
espectros de infravermelho, os quais concordam com as 
modificações observadas nas micrografias de MEV, indicando 
uma maior suscetibilidade de absorção de água para a amostra 
purificada com carvão; 
  A purificação com carvão ativado afetou a solubilidade da 
inulina, a qual diminuiu a com a elevação da temperatura a 
valores maiores que 30˚C; 
  O processamento utilizado mostrou bom rendimento na 
obtenção de frutooligossacarídeos a partir do yacon, seja nas 
formas de xarope ou de pó, além de possibilitar a recuperação 
de compostos fenólicos com capacidade antioxidante. 
  
CAPÍTULO 6 
 
SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 
 
 Avaliar a eficiência do carvão ativado utilizado neste trabalho 
na forma granular; 
 Fazer estudos de adsorção em sistemas de colunas de leito fixo, 
permitindo a repetição de ciclos sorção/dessorção e, portanto, 
facilitando a reutilização do adsorvente. Posteriormente adaptar 
o processo para uma escala piloto, de modo a tornar viável a 
adaptação em escala industrial; 
 Utilizar modelos mais completos na descrição dos resultados 
experimentais de adsorção; 
 Testar a capacidade do adsorvente com relação à sua 
regeneração e reciclagem; 
 Determinar a estrutura dos compostos fenólicos recuperados no 
processo de dessorção e avaliar a pureza do extrato obtido; 
 Realizar testes in vivo para comprovar a efetividade dos 
fenólicos recuperados como antioxidantes; 
 Estudar outros processos de obtenção da inulina na forma de 
pó, que garantam maior estabilidade ao produto final; 
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ANEXOS 
 
 
 
Os anexos 1 e 2 são referentes aos depósitos de pedido de patente 
ou certificado de adição desenvolvidos durante o período de 
doutoramento, embora os resultados referentes à patente intitulada 
“Processo de obtenção de inulina a partir de bulbos” não estejam 
descritos nesta tese. 
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